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Resumo

Utilizamos a técnica de Ressonancia Magnética Nuclear para estudar a 4,2 K as pro-
priedades hiperfinas e estruturais de amostras preparadas com até 100 h de moagem, a
partir dos compostos intermetilicos cristalinos c-GdCog e c-GdFes, com estrutura do tipo
fase de Laves (C15). No sistema Gd-Co, a ressondncia foi feita no nicleo de %Co. No
sistema Gd-Fe, a ressondncia foi feita nos nicleos de 55Gd, " Gd e Fe. Na anélise
das amostras empregamos também difratogramas de raios-X. A moagem de alta energia
empregada causa o alargamento das linhas de raios-X devido ao aumento dos defeitos e
consequente reducio do tamanho dos graos. Os espectros de difracao de raios-X, de ambos
sistemas, mostram que houve segregacao dos elementos que formavam o composto inicial.
A segregacao foi verificada através das linhas de Gd, com estrutura natural modificada,
que surgem nos espectros de ambos sistemas, e das linhas de Co e Fe citbicos que surgem
nos espectros respectivos dos sistema Gd-Co e (d-Fe, apds poucas horas de moagem. O
espectro de RMN do *Co, na amostra c-GdCoy, apresenta uma tinica linha. Na amostra
¢-GdFe,, os espectros dos nuclideos *°Gd e ' Gd apresentam uma linha central e duas
linhas satélites, para cada nuclideo, estas tltimas, devido a interagao quadrupolar destes
niicleos. O Espectro de RMN do 5'Fe apresenta trés linhas atribuidas a sitios de Fe mag-
neticamente inequivalentes no c-GdFe,. O efeito de segregacéio foi também observado
pela técnica de RMN através dos espectros dos niicleos estudados: Co, Gd, ¥7Gd
e 3"Fe. Com o aumento do tempo de moagem, as linhas de RMN se alargam devido &
distribuicdo dos termos extra-ibnicos do campo hiperfino e também a distribuigio de gra-
dientes de campo elétrico. Observamos também, em ambos sisternas, a presenca de linhas
correspondentes a campos hiperfinos préximos daqueles das amostras cristalinas. Fste
resultado mostra que houve preservagao de vizinhangas locais, cuja estrutura se aprox-
ima daquela dos compostos cristalinos. A intensidade das linhas de RMN sofre dréstica
reducéo com o tempo de moagem, e por isso esta técnica nio permitiu 0 acompanhamento
do processo até o mimero méximo de horas de moagem. A RMN pode distinguir sinais
originarios de dominios magnéticos e paredes de dominio. O desaparecimento das paredes
de dominio, devido & redugao do tamanho dos graos, pode ser acompanhado por meio de

medidas da intensidade do sinal de RMN em funcdo da amplitude do campo de rf.
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Abstract

We have used the technique of Nuclear Magnetic Resonance to study at 4.2 K the hyper-
fine and structural properties of samples prepared with up to 100 h of milling, from the
crystalline intermetallic compounds ¢-GdCoy and c-GdFe,, with Laves phase type struc-
ture. In the Gd-Co system, the resonance was made on the nuclei of **Co. In the G:d-Fe
system, the resonance was made on the nuclei of **Gd, *’Gd and *"Fe. In the analysis of
the samples we have also employed X-Ray diffractograms. The high energy milling used
causes the broadening of the X-Ray lines, due to the increase in the number of defects,
and the consequent reduction in the size of crystalline grains. The X-Ray diffraction spec-
tra, in both systems, show that there occurred segregation of the elements that formed
the initial compounds. The segregation was verified through the Gd lines, with modified
structure, that appear in the spectra of both systems, and from the lines of cubic Co and
Fe that appear in the respective spectra of the Gd-Co and Gd-Fe systems, after a few
hours of milling. The NMR spectrum of **Co in the ¢-GdCo, sample presents a single line.
In the c-GdFey sample, the spectra of the **Gd and 157(3d nuclides present a central line
and two satellite lines, for each nuclide, the latter being due to the quadrupole interaction
of these nuclei. The NMR spectrum of "Fe presents three lines attributed to magnetically
inequivalent Fe sites in c-GdFey. The effect of segregation was also observed by the NMR
technique through the spectra of ®Co, ¥*Gd, '*'Gd and *"Fe nuclei. With the increase
in milling time, the NMR lines broaden due to the distribution of the extraionic terms
of the hyperfine field and also due to the distribution of electric field gradients. We have
also observed, in both systems, the presence of lines corresponding to hyperfine fields
with values close to those of the crystalline samples. This result shows that there was
preservation of local neighborhoods whose structure approaches that of the crystalline
compounds. The intensity of the NMR lines suffers a drastic reduction with increasing
milling time, and for that reason this technique did not allow us to follow the process up
to the maximum milling time. NMR has been able to distinguish signals originating from
magnetic domains and from domain walls. The disappearance of the domain walls due to
the reduction of the size of the grains could be followed through the measurement of the

NMR signal intensity as a function of rf field amplitude.
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Capitulo 1

INTRODUCAOQO

O interesse prético em compostos intermetélicos de metais de transicdo (T) e terras-raras
(R) esté fundamentado na idéia de se aproveitar as propriedades magnéticas intrinsecas
de cada componente: as terras-raras apresentam alto momento magnético por dtomo e
forte anisotropia magneto-cristalina, enquanto que os metais de transicio apresentam forte
acoplamento magnético dos momentos. As pesquisas neste tema se intensificaram apds a
descoberta de que estes compostos poderiam ser usados como base para o desenvolvimento
de {mas permanentes.

O magnetismo R-T representa uma vasta irea de pesquisas, uma vez que o niimero de
compostos que podem ser formados é muito grande. O fato de a substituicdo de uma terra-
rara por outra nio afetar estruturalmente o composto devido & similaridade quimica entre
as terras-raras, é bastante explorado. Isto permite o estudo de sisteméaticas como, por
exemplo, a variacio dos pardmetros magnéticos com o fator de de Gennes. A semelhanca
estrutural dos pseudo-binarios com os binérios permite vérios estudos interessantes, como
por exemplo, a obtencgdo das contribuicdes individuais de R ou T para o campo hiperfino
num certo micleo.

Esta tese tem como objetivo estudar as modificacdes nas propriedades magnéticas e
estruturais induzidas pelo processo de moagem de alta energia nos compostos GdCog e
GdFe,. A técnica utilizada para o estudo foi a Ressonancia Magnética Nuclear (RMN).
Na anélise empregamos também os espectros obtidos por difracao de raios-X.

No decorrer deste capitulo apresentaremos alguns trabalhos nos quais a técnica de
moagem foi aplicada. Falaremos também dos efeitos decorrentes da nao cristalinida-
de sobre alguns parametros magnéticos, e consequéncias da redugdo do tamanho dos

cristalitos. No capitulo 2 descreveremos as contribuicdes ao campo hiperfino em cristais



e alguns efeitos decorrentes da perda da cristalinidade sobre o campo hiperfino. No
capitulo 3 faremos uma descri¢ao da técnica de RMN, do espectrometro de RMN e outros
detalhes experimentais. No capitulo 4 apresentaremos os resultados e discussoes da tese,

e finalmente, no capitulo 5, as conclusoces.
Os compostos intermetélicos estudados nesta tese sao do tipo RTy, onde R = Gd e

T = Co, Fe. A seguir apresentaremos brevemente suas propriedades cristalogrificas e

magnéticas.

1.1 Os sistemas Gd-Co e Gd-Fe

Os compostos (GdCoy e GdFey apresentam a estrutura cristalina do MgCus, que é uma
estrutura do tipo fase de Laves C15. Possuem simetria ciibica e os respectivos parametros
de rede sao iguais a ag = 7,25 A [1] e ag = 7,39 A [2]. A célula unitéria da estrutura C15
esta mostrada na figura 1-1.

Q atomos R @ atomos T

Figura 1-1: Célula uritdria da estrutura cristalina {C15) caracteristica dos compostos RT. Os dtomos
de terra-rara (R) ocupam sitios de simetria cdbica, enquanto que os dtomos de metal de transicio (T)

ocupam sitios de simetria trigonal.

O diagrama de fases do sistema Gd-Co, mostrado na figura 1-2, comporta um grande

ndmero de compostos bindrios com estruturas bem definidas, tanto ricos em Co como em
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Gd. No sistema Gd-Fe existem somente compostos ricos em Fe. Seu diagrama de fases é

mostrado na figura 1-3.
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Figura 1-2: Diagrama de fases do sistema Gd-Co.

Tanto o GdCoy quanto o GdFe, apresentam acoplamento do tipo ferrimagnético en-
tre os momentos magnéticos do Gd e do metal de transicio. Algumas propriedades

magnéticas desses compostos estao apresentadas na tabela 1.1.

Tabela 1.1: Parimetros magnéticos dos compostos GdCos e GdFes.

Composto | ps(Gd) | ps(T) T. Ordem | Ref.
(es) | (#s) (K) | magnética

GdCo, 7 1,02 | 395-420 Ferri 3, 4]

GdFe, 7 1,6 | 785810 Ferri 5, 4]

Qs miicleos nos quais foram observadas as ressonéncias pertencem aos isétopos '*157Gd,
39Co e 5"Fe. Na tabela 1.2 listamos os parametros nucleares do estado fundamental de
cada isétopo, relevantes na analise dos espectros de RMN, tais como: spin nuclear I, fator
giromagnético 7y, momento magnético nuclear y e momento de quadrupolo Q; também

apresentamos a abundancia natural isotopica.

Por razdes tanto tecnolégicas quanto cientificas, os materiais magnéticos amorfos tém
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Figura 1-3: Diagrama de fases do sistema Gd-Fe.

Tabela 1.2: Parametros nucleares dos isétopos 5%157Gd, 59Co, 57Fe *[6], **[7].

Isétopo | Spin v/ 2m I Abundancia | Momento de
nuclear | (MHz / T)* | (g )™ natural quadrupolo
isotépica (%) nuclear
(10-%m?)
T5Gd | 3/2 1,307 | -0,2591(5) 14,73 1,50
7Gd | 3/2 1713 | -0,3398(7) 15,68 1,69
%Co | 7/2 10,054 | 4,627(9) 100 0,42
R | 1/2 1,3756 | 0,00044(7) 59 -




sido bastante estudados nas tltimas décadas. Do ponto de vista tecnoldgico, amorfos
ferromagnéticos contendo grandes concentragoes de Fe ou Co frequentemente sdo materi-
ais magneticamente moles, equivalentes ou mais macios que os cristalinos convencionais.
Esses materiais tém sido aplicados na construcao de transformadores, ou usados como
dispositivos de gravacao magnética. Qutros materiais mais duros sao empregados como
imas permanentes.

Cientificamente, os amorfos magnéticos representam um desafio para os modelos cor-
rentes, uma vez que suas propriedades nio podem ser entendidas nos padroes das teo-
rias tradicionais, que se fundamentam na simetria de translagao e periodicidade da rede
cristalina [8].

Em 1960, Gubanov [9] mostrou teoricamente a existéncia de ferromagnetismo num
sélido amorfo. Para um material ser magnético, é necessdrio somente a existéncia de
momentos magnéticos atémicos e que estes interajam no sélido via interagao de troca.
Este trabalho foi reconhecido uma década depois, quando os interesses se voltaram para
as possibilidades tecnolégicas da utilizagao de ferromagnetos amorfos.

Qutra razio do interesse no estudo desses materiais é a possibilidade da formacgao de
ligas em proporcoes estequiométricas inexistentes no caso cristalino, proporcionando a
oportunidade de estudos de propriedades magnéticas variando continuamente a concen-
tracgo dos componentes da liga [10].

Existem vérias técnicas de preparacao de ligas amorfas, como a conhecida por “melt
spinning” , que consiste no congelamento da estrutura a partir da fase liquida. O material
é resfriado numa taxa em torno de 10% - 10 K/s, na qual a nuclea¢do ou crescimento
de fases cristalinas é inibida [11]. Outro método é a condensacao de um gds sobre um
substrato frio, que resulta na produgao de filmes amorfos. Estas técnicas permitem a
obtencao de materiais amorfos com espessuras limitadas.

Nos tltimos dez anos foram desenvolvidas técnicas que envolvem uma Reacao de Es-
tado Sélido (RES), ou seja, processos de difusio isotérmicos abaixo da temperatura de
cristalizacio. Entre elas estd a técnica de moagem a altas energias. Existern dois tipos
de moagem. A primeira, conhecida como Formacao Mecanica de Ligas (“Mechanical Al-
loying”), parte dos elementos cristalinos puros, em quantidades pré-estabelecidas, para
formar a liga na composicao desejada. Nao apresenta problemas quanto & produgao de
ligas a partir de elementos com diferentes pontos de fusao. Inibe a nucleagao ou cresci-
mento de fases cristalinas em temperaturas abaixo da temperatura de cristalizagao.

Outra técnica é a conhecida como moagem mecanica (“Mechanical Milling” - MM)
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que parte do composto intermetdlico cristalino. Envolve processos como fragmentagao e
deformacio plastica dos gracs. A introducio de defeitos na rede inicialmente cristalina,
provoca um aumento da energia livre induzindo uma transicio cristalina-amorfa [12].
A moagem mecanica tem sido utilizada em vArios ramos da ciéncia e industria sendo
um dos estigios necessrios na preparacao de imas permanentes a base de metais 4f-3d.
Tarnbém tem sido utilizada na producéo de ligas metaestiveis amorfas e nanocristalinas
partindo do composto policristalino. As técnicas de moagem constituem uma forma de se
produzir material amorfo em grande quantidade (“bulk”). S&o consideradas técnicas de
baixo custo, mas apresentam a desvantagem da possivel contaminacao da amostra com 0
material da ferramenta de moagem, apds muitas horas de moagem.

Num sélido amorfo as posicoes atémicas ndo sado completamente aleatérias como num
gés. O fato de os 4tomos estarern em contato por meio de ligagoes quimicas, impoe
uma certa regularidade nas vizinhangas locais e as posigoes atomicas apresentam forte
correlagho nas primeiras camadas atomicas. Esta correlagdo desaparece apods pequenas
distancias interatémicas. Por isso se usa dizer que num sdlido amorfo existe apenas ordem
de curto alcance [13].

Existern alguns trabalhos que comparam as propriedades estruturais e magnéticas em
amorfos preparados por diferentes técnicas. Fukamichi et al. [14] encontraram estruturas
atémicas semelhantes em amostras de YCoy preparadas por moagem ( MM ) e filmes
amorfos (preparados pela técnica de Deposigéo por Pulverizacao Catédica - “Sputtering” ),
e encontraram ainda distancias Y-Y maiores e distdncias Y-Co e Co-Co menores que
no caso cristalino, Quanto as propriedades magnéticas, os filmes amorfos apresentaram
magnetizacao de saturagio 10% maior que no pé preparado por moagem. Esta diferenca
foi atribuida a um desvio da composiciio nominal e virtude de oxidagao ou contaminagao
da amostra com o material da ferramenta de moagem.

Yermakov et al. [15] encontraram propriedades tais como magnetizagao e T, iguais em
amostras amorfas de YCo,y preparadas por MM, e aquela preparada por condensagao do
vapor sobre um substrato congelado. Nas primeiras horas de moagem (< 5h), observaram
aumento nos valores dos parametros magnéticos (magnetizacio e T,) e a explicacao é
baseada na reducao da transferéncia de carga dos primeiros vizinhos de terra-rara para a
banda 3d.

V. Rodriguez [12] comparou amorfos do sistera Fe-Sc, produzidos por MM e solucoes
sélidas cristalinas produzidas por congelamento de vapor. Observou que as duas formas

de preparacao levaram a amostras com diferentes coordenagtes locals nos sitios do Fe.
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Barinov et al. [16] compararam as propriedades de TbFe; e ThCoy amorfos preparados
por MM e filmes amorfos com a mesma composi¢ao quimica. Observaram gue a cinética
de transformacdo dos parametros magnéticos do estado cristalino para o amorfo, € a
mesma, independentemente da técnica de preparagdo. Porém, os valores dos parametros
encontrados para os dois tipos de amostras nao séo idénticos, pois dependem do tempo
de fragmentacio das particulas ou da taxa de resfriamento do filme. Na figura 1-4 é
mostrada a variagio de T, com o tempo de moagem do TbFe,. Neste trabalho também
foi observado que apGs 1 h de moagem do TbFes a amostra apresentou nao uniformidade
estrutural e magnética: uma fase com T, =~ 700 K atribuida & fase inicial cristalina, e

uma segunda fase, com T, 22 400 K, que o autor atribuiu & uma fase amorfa.

T‘:j I':.Li o oo
il

waort g
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1 1 {_ 1 i :T
s w15 20 2ty

Figura 1-4: Variagéio de T, com o tempo de moagem do composto ThFez. Os circulos abertos corre-
spondem 2 fase inicial cristalina e os circulos fechados correspondem & fase amorfa [16].

Weeber [11] apresentou uma série de compostos intermetalicos onde a amorfizagao foi
induzida por MM.

H. Wada [17] estudou amostras preparadas por MM a partir do composto YFes. Ob-
servou que o processo de moagem induziu uma segregagdo dos elementos da amostra.
Através de medidas de Mdssbauer e difracio de raios-X, constatou a presenca de uma liga
amorfa Y-Fe e Fe bee apds 6 h de moagem.

C. Larica et al. [18] estudaram amostras de YFe, preparadas por MM através das
técnicas de espectroscopia Mdssbauer, RMN e difracao de raios-X. Diferentemente do
que foi observado por H. Wada, citado acima, nao houve segregacao dos elementos que
compunham o composto inicial. O estado amorfo estdvel foi atingido apos 30 h de moagem.
Com 50 h de moagem a temperatura de Curie decresceu a um valor menor que 100 K,
muito abaixo daquele medido no composto original (T, ~ 542 K).

Passamani et al. [19] estudaram o processo de amorfizagio por MM no sistema ScFe,.
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A fase amorfa foi atingida apés 116 h de moagem, apresentando um valor de T, reduzido
com Telagdo ao mesmo no composto inicial. Abaixo de T, o sistema apresenta ordenamento
ferromagnético.

T. Alonso et al. [20] utilizaram a MM para obter fases fcc metaestdveis de varios

lantanideos, como Nd, Sm, Gd e Dy.

1.2 Tipos de desordem

E possivel distinguir trés tipos de desordem num sélido [21]. Na figura 1-5 estes estao

exemplificados bi-dimensionalmente.

(o) (b}

{c) (d)

Figura 1-5: Exemplos bidimensionais dos tipos de desordem. (a) Rede cristalina; (b) distor¢ao; (c)
desordem topolégica; (d) desordem quimica.

1.2.1 Distorgao da rede:

Entendemos por distorgao da rede cristalina a ocorréncia de defeitos sob a forma de
células de diferentes tamanhos, onde a periodicidade estrutural da rede ¢ destruida, como

ilustrado na figura 1-5b. B o tipo mais simples de desordem.



1.2.2 Desordem topoldgica:

Este tipo de desordem leva a situagdo em que, além das células sofrerem deformacdes,
também englobam diferentes quantidades de 4tomos por célula (figura 1-5¢). Este tipo de
desordemn ¢ tal que nao é possivel realizar wma deformacao que resulte novamente na rede
cristalina original (figura 1-ba), como ocorre no caso em que hd simplesmente distorgao.

E essencial para formar um sélido amorfo.

1.2.3 Desordem quimica

Ocorre por exemplo numa liga AB, onde existe desordem na ocupacao dos sitios pelos
atomos na rede, porém esta mantém sua cristalinidade (figura 1-5d). A desordem quimica

pode co-existir tanto com a simples distor¢ao da rede, quanto com a desordem topoldgica.

1.3 Efeitos da desordem sobre algumas propriedades

magnéticas

1.3.1 Momento magnético

Nos metais de terra-rara, o momento magnético é devido aos elétrons da camada 4f e estes
se encontram bem localizados no interior do atomo. Nos metais de transicao, o momento
¢ devido a polarizacdo dos elétrons da camada incompleta 3d, que é uma camada mais
externa e assim, estes interagem diretamente com as cargas vizinhas.

A formacao de um composto R-M, onde R € uma terra-rara e M, um metal de transicao,
leva & associagao de uma banda estreita 3d com uma 5d mais larga. Em geral o valor
do momento magnético do metal de transicao decresce, em relagido ao seu valor no metal
puro, com o aumento da quantidade de terra-rara na liga. A figura 1-6 é um exemplo
deste comportamento em amostras do sistema R-Co {5]. Este efeito é explicado como um
resultado da transferéncia de elétrons de conducao 5d e 6s da terra-rara para a banda 3d
do metal de transicio [22)].

No caso das terras-raras, o momento magnético pode ser considerado, em boa apro-
ximacao, nao modificado em relacio ao seu valor no fon livre, devido & blindagem da
camada 4f do seu exterior.

Quando hé desordem numa liga R-T, a inequivaléncia de sitios leva a uma distribuigio

de magnitudes dos momentos atomicos {23]. No caso dos metais de transicio, esta dis-
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Figura 1-6: Variagio do momento magnético do cobalto nos compostos Gd-Ce em fungao da concen-

tracdo de Gd [5].

tribuicio pode ser bem larga devido ao cardter menos localizado dos elétrons 3d. A
distribuicio de carga é afetada pelas diferentes distancias e nimeros de primeiros vizi-
nhos, podendo haver situagdes em que coexistem atomos de um mesmo elemento, com
momento, e sem momento magnético [21]. Nas terras-raras, a distribuigao de magnitudes
de momentos é bem estreita, novamente devido & blindagem da camada 4f em relagao as
cargas vizinhas. A figura 1-7 mostra a distribuicdo de campos hiperfinos para esses dois
casos. Como o campo hiperfino, em muitos casos, é proporcional ac momento magnético,
esta figura ilustra aproximadamente as distribuicdes de momentos magnéticos na terra-
rara e no metal de transicao.

Em geral, nos amorfos R-Ty, as distancias R-R sao de 10% a 15% maiores e as den-
sidades 4% a 11% mais baixas que nos correspondentes compostos cristalinos [24]. Além
da distribuicio de momentos magnéticos, varios autores [25, 15, 26] encontraram em
amostras de R-Cos e R-Fey amorfas, preparadas por diferentes técnicas, um aumento do
momento magnético do metal de transico. Esta tendéncia € explicada pela diminuigao

da transferéncia de carga dos vizinhos R préximos para a banda 3d, em virtude da menor

densidade no estado amorfo.
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amorfas de DyNiz, Fe(OH)3nH20 e Cog1P1g [23].

1.3.2 Interagao de troca

Podem-se distinguir trés tipos principais de interagio de troca num metal R-T: sao as R-R,

T-T e R-T. Em geral, a interacdo de troca é descrita pelo Hamiltoniano de Heisenberg:

Hyj = —J3;5:5; (1.1)

onde J;; é a integral de troca, que expressa uma interacao efetiva entre os momentos
atomicos. Na interacao T-T esta superposigao é direta e este tipo de interacac € a mais
forte quando comparadas as interagoes R-R e R-T.

A interaciio R-R entre os momentos localizados 4f é uma interagao indireta de longo
alcance explicada pelo modelo RKKY. Neste modelo, o fon de terra-rara interage com os
elétrons de condugio, dando origem a uma polariza¢do de spin, que por sua vez interage
com o fon de terra-rara vizinho. E uma interacdo relativamente fraca, comparada as
demais. A interacdo R-T se processa também indiretamente entre os spins 4f e 3d devido
ao carster localizado dos elétrons 4f.

O tipo de acoplamento entre os spins magnéticos, paralelo ou antiparalelo, é expresso
através do sinal da integral de troca. Observa-se que o acoplamento entre os spins 4f e
3d é antiparalelo [27]. Uma interpretacio desse fendmeno foi proposta por Camphbell {28].
Segundo ele, existe uma interacao de troca intra-atémica entre os spins eletronicos da
terra-rara 4f-5d positiva, e uma interacio antiferromagnética entre os spins polarizados

5d com os 3d. A natureza da interacio 5d-3d é fundamentada no fato de que a banda
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d no Fe, Co e Ni é mais da metade preenchida, enquanto que a banda d na terra-rara é
menos da metade preenchida. Troper et al. [29] propuseram um modelo alternativo, onde
também os elétrons d sao a principal via da interacgo 4f-3d.

Em amorfos, a desordem estrutural diminui o livre caminho médio dos elétrons de
conducso, resultando numa menor polarizacao dos mesmos [30]. Desta forms, as in-
teragbes de troca indiretas podem ficam reduzidss. E esperado que uma distribuicio
de interacoes de troca ocorra, devido & inequivaléncia das distancias entre os primeiros
vizinhos [13]. A probsabilidade de encontrarmos uma interagdo de troca com uma dada
magnitide ou sinal, pode ser representada num disgrama P(J) versus J, como na figura
1-8. Num cristal, este diagrama consiste em uma ou mais fungdes delta [21]. Num amorfo

a desordem alargs os picos e o disgrama engloba intera¢des de ambos os sinais.

PL)

(o)

{b)

P AN

- 4+ J

Figura 1-8: Diagrama que representa a probabilidade de haver uma interagéo de troca com um valor J

em: (a) um cristal e (b) um amorfo.

1.3.3 Temperatura critica (T.)

Nos compostos cristalinos R-T, dependendo se T = Fe ou T = Co, observa-se um compor-
tamento oposto no valor de T,, com o aumento da concentragao de R. No primeiro caso,
observa-se um aumento do valor de T, e no segundo, uma diminuig¢do, como mostrado
na figura 1-9 [31].

Para T = Fe, o mecanismo que explica o comportamento de T, esté relacionado &

variacio das constantes de troca R-R, Fe-Fe e R-Fe com o aumento da concentraggo de

R.
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de Gd [31].

Para T = Co, 0 mecanismo invocado para explicar o comportamento de T, é a trans-
feréncia de carga da terra-rara R para a banda 3d do metal de transicao T, quando a
concentracao de R aumenta na liga [31].

Como foi dito anteriormente, a ordem magnética nao é incompativel com uma estru-
tura nao cristalina. No caso de uma liga A;B,_;, em que B € nao magnético, basta que
os atomos mantenham numa dada vizinhan¢a uma concentracao acima da concentragao
critica (z,) de desaparecimento do magnetismo [21]. No YCo, amorfo, por exemplo, cujo
correspondente cristalino € nao magnético, numa vizinhanga local de Co com concentragao
acima da concentragao critica z,, o dtomo de Co portara um momento magnético, que
polarizars o conjunto dos momentos magunéticos do Co da liga [32].

O estado desordenado afeta o valor de T.. Observa-se que o valor de T, é modificado
de maneira oposta em sistemas do tipo Ry.., T, para T = Fe ou T = Co [33]. Para T =
Fe, observa-se um decréscimo em T, do estado cristalino para o amorfo. A figura 1-10
mostra um grafico de T, versus fator de de Gennes, obtido por medidas de magnetizacao
com a temperatura, em amostras cristalinas e amorfas (preparadas por Deposi¢do por
Pulverizacao Catédica) no sistema RFey. J.J. Rhyne [34] explica este comportamento
propondo uma inibigdo da interagao Fe-Fe.

No caso de amostras amorfas com T = Co, T, sofre um aumento, com relagdo ao seu
valor nos correspondentes cristalinos.

As comparacGes entre sistemas & base de Co e Fe mostram que para T = Co, a
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Figura 1-10: Variagio de T, em compostos cristalinos RFep ¢ amorfos, com o fator de de Gennes. As

linhas néio continuas sio calculos a partir da teoria de campo molecular [34].

transferéncia de carga é o principal mecanismo que atua no estabelecimento do valor da
temperatura critica, enquanto que para T = Fe, outros fatores contribuem para o valor

de T, [25].

1.3.4 Anisotropia magnética

A interacéio de campo cristalino tem origem na interagdio entre os momentos orbitais
atémicos e as cargas elétricas da rede cristalina. Desta forma ¢ imposta ao momento
angular, uma energia em funcdo da orientacdo. Através da interagdo spin-Grbita, esta
tendéncia & orientacio é imposta também ao momento de spin, e esta é a origem da
anisotropia magneto-cristalina.

A interacao de campo cristalino é usualmente escrita sob a forma [35]:
Hey =) BrO} (1.2)
71

onde B™ sdo coeficientes numéricos e O sdo operadores que envolvemn os operadores
de momento angular J,, J%,J,, J_. n atinge seu valor maximo, igual a 6, para o caso
dos elétrons f. Conforme a simetria da rede cristalina aumenta, o nimero de operadores
necessérios para escrever a Hamiltoniana 1.2 diminui.

Num sélido néo cristalino, devido & baixa simetria, nenhuma simplificagao ocorre na
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expressao 1.2. A alta complexidade que esta expressio assume levou R. Harris et al. [36]

a expressarem a interagao eletrostatica num sélido n&o cristalino sob a seguinte forma:
H; = _DZ[S%(Z)]Q (13)

onde D; possui uma, distribuicio de magnitudes e Z; indica uma direcao local de anisotropia
no sftio i. S é o operador de momento angular no sitio ¢ (estd representado pela letra
S para nao ser confundido com a constante de troca .JJ). A Hamiltoniana 1.3 possui
simetria somente de inversio. Esta forma de escrever a interacao eletrostatica expressa
a distribuicio de campos eletrostiticos e a consequente distribuicao de diregoes locais de
facil magnetizacao.

A estrutura magnética num material R-T amoifo fica definida pela competicao entre
as interacdes de troca e anisotropia locais. A Hamiltoniana para as duas sub-redes seria

[23]:

— S DS =S DSE S S SaSu = S TusSaSs — 3 S SuSy (14)

onde a é o indice da terra-rara e b, do metal de transicao.

Em geral pode-se desprezar Dy; Ju é considerada muito menor que Jgp € Jur. Duas
possibilidades estio esquematizadas na figura 1-11, uma delas, o sperimagnetismo, acon-
tece quando uma das sub-redes ou ambas apresentam momentos congelados em orientagoes
aleatérias [23]. No caso em que D, é desprezivel no sitio da terra-rara (fons “S”), o ferri-
magnetismo e o sperimagnetismo podem em principio ocorrer, dependendo dos sinais de

Jop € Jopr.

6;25%65 ‘:26—;t

o 3 2 a7

387 %3 Té e

%‘9‘536 3p$<2¢.2’4

st Ty Vet 2ir
a) &)

Figura 1-11: Algumas estruturas magnéticas em amorfos com duas sub-redes: {a) ferrimagnetismo e

(b) sperimagnetismo.

15



1.4 Producao de solugoes solidas amorfas por moagem
mecanica

A técnica de moagem é utilizada na sintetizacao de estruturas amorfas a partir do com-
posto intermetélico cristalino. Neste processo, a transi¢gao cristalina-amorfa é induzida
pelo aumento da energia livre que provém dos impactos das ferramentas de moagem so-
bre o material. A energia é acumulada por varios processos, como deformacao plastica
dos graos, deslocamento de planos, contorno de graos, intersticios, desordem quimica e
diminuicao do tamanho dos graos.

Devido 3 instabilidade eléstica introduzida na rede, hd um aumento na energia superfi-
cial dos cristalitos [12]. Segundo Serebryakov [37], a energia armazenada por deslocamento
de planos e contorno de graos pode causar uma transigéo cristalina-amorfa entre os graos.
Apbs esta transicio o tamanho dos graos se reduzird conforme o aumento do tempo de
moagem. Este efeito pode ser observado através das linhas de raios-X, com o alargamento

destas e diminuigao da intensidade dos picos.

1.4.1 Efeito da reducao do tamanho de grao no espectro de
raios-X

Um cristal com tamanho L, que abrange m planos da rede, separados por uma distancia
d, é mostrado na figura 1-12. Pela lei de Bragg, os padrdes de difracdo (interferéncias
construtivas) ocorrerao quando os caminhos percorridos pela radiagio, entre planos ad-
jacentes, diferirem entre si de mimeros inteiros de comprimento de onda A, A radiagao
incide sobre os planos da rede fazendo com estes um angulo fp.

Numa situacio ndo ideal, em que por exemplo ocorra um angulo de incidéncia tal
que os caminhos percorridos pela radiagio, entre os dois primeiros planos, difiram entre
si de A/4, esses dois raios ndo se amilardo mas formardo um feixe com amplitude menor
do que aquele formado por raios que estdo completamente em fase. Para planos mais
profundos, o caminho dos raios que chegam em planos vizinhos continuarao diferindo de
A/4 mas, por exemplo, entre os primeiro e terceiro, segundo e quarto, terceiro e quinto
planos e ete., por todo o cristal, a diferenca é A/2, ou seja, esses raios se encontram todos
fora de fase e néo participam do espectro de raios-X. A ocorréncia, tanto da interferencia
construtiva quanto da destrutiva, dependem da existéncia da periodicidade da rede. Os

comprimentos de onda que a principio nao diferirem de mimeros inteiros, encontrarao em
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Figura 1-12: Difraggio de raios-X em uma situagio n&o ideal.

planos mais profundes o par com o qual formardo uma interferéncia destrutiva. Se, no
entanto, o tamanho L do cristal diminui, esta situago ndo sera mais vélida e estas linhas,
de menor intensidade, participarfo do espectro de raios-X alargando a linha [38], como
mostrado na figura 1-13. O tamanho L do grao pode ser estimado aplicando a lei de
Bragg para cada angulo de incidéncia 61 e fy, que a radiacdo faz com os planos da rede

(figura 1-12):

oL senf; = (m+1)A (1.5)
2L senfy = (m—1)A

Subtraindo as duas expressoes e utilizando a aproximacac de que #, e ¢» tém valores
préximos a #5 (que é o angulo correspondente ao centro da linha), sendo portanto: ¢; +

8y = 20, chega-se 4 expressao conhecida como férmula de Scherrer:

_0,91A
" Bcosfp

L (1.6)

onde B = 6, — 0, é a largura da linha a meia altura como mostrado da figura 1-13.

1.4.2 Tamanho critico do grao

Num material ferromagnético, a diminuigio do tamanho de grao leva a uma situagao ener-

geticamente mais favoravel ao surgimento de monodominios [39]. Neste caso a interagao
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Figura 1-13: (a) Efeito da diminuigao do tamanho do grao nas linhas de raios-X. (b) Situagéo ideal em

que a difracio ocorre no dngulo de Bragg (fz) exato.

de troca domina e, apesar de haver uma energia de desmagnetizagao e auséncia de campo
externo aplicado, o grao fica uniformemente magnetizado. Pode-se fazer uma estimativa
do tamanho critico em que ocorre o desaparecimento das paredes de dominio, igualando
a energia total & energia que representa um monodominio. A energia de desmagnetizagao

ao longo do eixo a num grao cujo formato estd ilustrado na figura 1-14a, € expressa por:

By = %WNaMﬂ (%”ab?) (17)

onde a e b 550, respectivamente, os eixos maior e menor do elipséide, pg é a constante de
permeabilidade magnética no vacuo e M é a magpnetizagao. Fy possui um minimo quando
M aponta ao longo do eixo polar, pois o fator de desmagnetizagao ao longo deste eixo,

N,, é menor do que aquele ao longo do eixo transversal V.

{a) {b)

Figura 1-14: (a) Elipséide prolato com magnetizagéo uniforme (modomino). (b) Iustracio da con-
figuragéo de momentos atémicos num elipséide prolato, com anisotropia cristalina desprezivel.
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Agora calculamos a energia de outras configuragoes e igualamos a expressao 1.7.
Por exemplo, o elipsbide da figura 1-14b representa uma situagao em que a energia de
anisotropia cristalina é muito pequena. Os momentos apontam ao longo de um anel. A

energia de troca por dtomo é [39]:

B,=JS*Y ¢% (1.8)

onde ¢;; é o angulo entre spins adjacentes. J é a constante de troca e S é o spin atomico.

Sendo ¢;; = ap/r ( ap = pardmetro de rede), a energia de troca para um anel é:

Eaﬂel = NEa (19)

onde N = 277 /ag é a quantidade de 4tomos em um anel. A energia do cilindro da figura
1-14b &
Ec = nEanel (110)

sendo n = 22/ap o ntmero de anéis no cilindro e z = (a/b)(?? — r2)"/%. Finalmente, a

energia de troca para o elipsdide € dada por:

b

_ 4maJs? f (2 — r2)1/2

[

agh
7 &

Depois de efetuada a integral esta expressdo fica:

5, - el {log (g«é) - 1} (1.12)

(47} [21))
O tamanho critico é encontrado quando igualamos as equagdes 1.7 e 1.12, cujo resul-

tado é:
b2 6752

log (2) —1  aouoNabs?

(1.13)

onde M é a magnetizacdo. O tamanho critico procurado é L = 2b.
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Capitulo 2

Interacoes Hiperfinas

2.1 Introducgao

As interages hiperfinas sio aquelas entre os momentos magnéticos nucleares e eletronicos
e entre as cargas elétricas nucleares e cargas eletrénicas que cercam o niicleo.

A interacéo hiperfina é uma perturbacdo no estado eletronico do fon. Para um ion
isolado que possui uma interagao spin-6rbita (H,,), a interagao hiperfina perturba o estado

fundamental da interagao:

Ho=¢T1.8 (2.1)

Quando o fon faz parte de uma rede cristalina, a interagio hiperfina Hp; passa a
ser uma perturbagio no estado eletrénico que fica estabelecido por uma hierarquia de

interacoes. Por exemplo, para o caso de uma terra-rara, esta hierarquia é
Ho(T, ) >> Hy (T, 8) + Heol(J, 5) >> Hag(7, 1) (2.2)

onde H, é a energia de troca, H,, é a energia devida ao campo cristalino, e Hy; € a
energia devido & interagéo hiperfina.
A Hamiltoniana hiperfina é expressa como uma soma de produtos de operadores

eletrénicos e nucleares {40]. Se o fon for uma terra-rara (R), sua forma geral é:

Hop(7, 1) =X e (T)N(T) (2.3)

7
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-

uma vez que .J, o operador de momento angular eletrénico total, permanece como um
p—y

“bom ndmero quantico” devido A hierarquia de interagdes dada em 2.2: [ é o momento

de spin nuclear total.

Se o ion for um metal de transicio (T), o estado eletromico fica estabelecido pela

hierarquia:

H.. >> H,, (24)

e 3 deixa de ser um “bom ntimero quantico”, uma vez que ¢ momento angular z sofre
efeito de “quenching” pelo campo cristalino. Neste caso, a Hamiltoniana hiperfina pode
ser escrita de maneira aniloga & equacdo 2.3, mas em termos de § (momento de spin
eletrénico total) e 7 [41].

A Hamiltoniana hiperfina possui duas contribuigbes: uma magnética dipolar e outra

elétrica quadrupolar [40].

Hyuy = Hy + H, (2.5)

Para o caso de um fon localizado numa matriz metalica a Hamiltoniana hiperfina total
possui duas contribuigdes: uma devido as interacoes intra-ionicas H' e outra devido as
interagdes extra-ionicas H".

Hr = H;,,f + }r:f (26)

2.2 Contribuigoes intra-idénicas ao campo hiperfino

O termo HY; pode ser expresso por:

—_

o, =d . T 2.7)

- —
I é o spin nuclear e a’= A <.J>, para o caso de uma terra-rara. A ¢ a constante de
acoplamento hiperfino magnético expressa em unidades de frequéncia. Sendo o momento

magnético nuclear igual a:

fin=1 I (2.8)

onde v é o fator giromagnético, escrevemos Hj sob a forma:
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H,=-B ., (2.9)

com B'= — d' /hv, que é chamado campo hiperfino intra-idnico.
As principais contribuicoes para E’ sao uma contribuicao orbital :
(L. J) =
RS 2.10
T+ 7 (2.10)

onde I, =3 I; € o momento angular orbital total. O campo orbital é da ordem de algumas

—
r
B, ,x

centenas de Tesla em fons livres de terra-rara. Uma contribuigao dipolar [42]:

—_

_J
J(J+1)

devida ao momento de spin eletronico da camada ionica incompleta. Ambos os campos

Bl [L(L F1.8. D —-3C. DL §)] (2.11)

(orbital e dipolar) se anulam, quando I = 0, como ocorre no caso do Gd** . O outro
termo € um campo proporcional a uma magnetizacao induzida ﬂz’; (0) no sitio nuclear
devido & polarizacao das camadas fechadas do fon. Esta polarizacio ocorre através da
interacao de troca entre os spins destas camadas com aqueles das camadas incompletas.

Este campo é chamado de campo de polarizagao do carogo [40]:

— 2 —
Blo= 20 M, (0 (212)

2.3 Contribuicoes extra-idénicas ao campo hiperfino

Da mesma forma que a interacao intra-idnica 2.9, a interacao dipolar extra-idnica pode

ser eserita sob a forma:

-

" =a" . I=-B". (2.13)
onde B” é o campo hiperfino extra-idnico. As contribuicoes para B séo [40]:

B"=B, + Bl + B + B, (2.14)

dip

— —
B, é o campo externo. Bjj,, é o vetor soma dos campos dipolares devidos a todos os

momentos de dipolo na amostra:
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Ee-p=z Z% (8 <> . 70) 15 =12 < i >] (2.15)

.

B! é a contribuicao devida a interagao de contato de Fermi, ou seja, a interacao entre
os elétrons de conducgao “s” polarizados e o spin do niicleo. Este termo pode ser dividido
em duas partes:

B=B! + B (2.16)

que podem ser escritos sob as formas:

Bl =K, <0, > (2.17)
BI=> f(r;) <0 > (2.18)
J

B, é o campo de auto polarizacao, que resulta da polarizacao dos elétrons de condugao
devido ao momento magnético do fon pai. B] é chamado de campo transferido, que
resulta da polarizacao dos elétrons de condugao devido aos ions magnéticos vizinhos. K,

L4 - rd o~ L - .
é uma constante, f(r;) é uma fungao caracteristica do sistema estudado. Num cristal,

por exemplo, f (F;) depende da estrutura cristalina do composto. < 5;, > e < E;— > sao,
respectivamente, as médias das projecoes do spin do ion pai e dos spins vizinhos, na
direcao do momento angular total do ion pai [40].

“S”

—
B, é devido ao momento orbital dos elétrons de condugéo nao “s”. Em geral usa-se

—
. — . . -
redefinir K, e f(r;) de maneira a englobar B, pois 0 mesmo pode ser parametrizado de

maneira semelhante a B_';'c [40].

2.4 Interacao quadrupolar elétrica

A interacao quadrupolar elétrica resulta da interagao entre as distribuicoes de cargas
elétricas nucleares e de cargas eletrénicas em torno do niicleo, quando estas (tanto nucle-
ares quanto eletronicas), nao apresentam simetria esférica.

A expressao para a interagio quadrupolar pode ser obtida a partir de uma expansao
em multipolos da carga nuclear multiplicada pelas n-ésimas derivadas de um potencial
V(r) proveniente das cargas ao redor do nicleo. Com isso obtemos a expressio da energia

eletrostética [35] cujo termo quadrupolar é:
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Z ViiQig (2.19)

G‘air—l

Usando V;; = a‘r’z (tensor gradiente de campo elétrico-GCE) e escrevendo (J;; em
g O

funcéo dos operadores de momento angular através do teorema de Wigner-Eckart [43]:

3
< Imc|in§|]m’g s C < Im|§(IJJ -+ JTJIQ) - 52-,,-]2|Im’ = (220)

¢ caracteriza o estado nuclear. Fazendo x, y e z os eixos principais do gradiente de campo

elétrico, V;; = 0 para ¢ # j e utilizando V?V = 0, obtemos [35]:

Hy = I‘(BQ‘}Q” 3 (812 — 12 4 (12 - 12)] (2.21)

Q.. é o momento de quadrupolo elétrico e 1 = (Vzz — V,y)/ V.. é chamado pardmetro de
assimetria e eqg = V,, (por definigdo). Em geral, a escolha dos eixos é feita de forma que

as componentes do GCE obedecam & relagao:

Vool Z [Vig| 2 |Vial (2.22)

A quantidade 7 mede de quanto o tensor GCE se desvia da simetria axial.

2.5 Interacoes magnética e elétrica combinadas

Como dissemos anteriormente, a Hamiltoniana hiperfina possui contribuigoes da interacgao
magnética dipolar e outra elétrica quadrupolar. Se o referencial do sistema coincidir com
os eixos principais do GCE, e a diregiao do campo hiperfino formar angulos € e ¢ com os
eixos z e X, respectivamente, a Hamiltoniana hiperfina (tanto o termo intra-iénica quanto

o extra-iénico) serd escrita sob a forma [35]:

(IQn

th = _’YhBhf [I COSB -+ (I COSQ& -+ I Sen(}b) Sen’g] Y 1(21

) (812 — 12 + (12 — 1)

(2.23)
Se €2qQ,, < yh.Bys, podemos tratar a interagao quadrupolar como sendo uma perturbagao
nos niveis de energia magnéticos, isto é, a corregao dos niveis magnéticos serd dada pelos

termos diagonais:
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<m|H,|m> (2.24)

onde | m > sao os autovetores da Hamiltoniana magnética. No caso de simetria axial em
que n = 0, para ¢ # 0, escrevemos o operador I, em termos do sistema (i’) onde Bys é

paralelo a um eixo Z/, e encontramos que a corregao dos nfveis magnéticos dada em 2.24

serd [35]:

< m|Hylm>=

e*qQn, (3 cos’ @ — 1

4I2I = 1) 2 ) [(8m? — 1(1 + 1) (2.25)

Na figura 2-1 ilustramos o efeito do acoplamento quadrupolar sobre os nfveis de energia

magnéticos, no caso em que 1=3/2.

3 lae 7
2 a0

¥By,
+1/2 I AQ

+312 140

Figura 2-1: Efeito da perturbagio devido & interagio quadrupolar sobre os niveis magnéticos de um
sistema com spin nuclear I = 3/2. AQ) é a magnitude da interagéo guadrupolar.

2.6 Efeitos de desordem sobre o campo hiperfino

Tanto no caso cristalino quanto no amorfo, verifica-se, em varios casos, a proporciona-
lidade entre o momento idnico e o campo hiperfino [30], como mostrado na figura 2-2
para o caso de compostos cristalinos e amorfos a base de cobalto. Com isso, numa liga

-
aleatéria apresentando desordens estrutural ou quimica, onde os momentos idnicos < j; >
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= g;f < J; > e os spins < c?j >= (¢g; — 1) < J; > podem veriar aleatoriamente de sitio
para sftio, o campo hiperfino apresentard uma distribuigao. Os nicleos experimentarao
uma distribui¢ao dos termos extra-idnices: dipolar (Bj,)), dos elétrons de condugio (By,)
e arbital (B”,), que passardo a variar de sitio para sitio [40]. Da equagio 2.18 mostra-se

[40] que a variagdo do campo transferido pode ser dada pelo valor médio quadratico:
BEVY=G-7) Y ) (2.26)
7

A variacio de BY dependerd da composicao da amostra e da forma de f(7'). Os termos
polarizados podem sofrer uma redugao em amostras amorfas, em virtude da diminuicao

do livre caminho médio eletronico [30].

300
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leCyr
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200%
- U‘O)IvtEx
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1001 Q»CO-?OB 2 DPID:."'- éﬂa CU755115 81 0
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Flic,=15K 0%/ ug

0 booRdeg)

Figura 2-2: Variagio do campo hiperfino do **Co com ¢ momento magnético do Co em amostras

cristalinas € amorfas a base de Co [30].

Uma expresséo similar em termos de (u2 — pi2), pode ser obtida para (ABJ; )%, mas

neste caso f(T) pode ser obtida a priori a partir da expressao 2.15 [40].
Os niicleos experimentam também uma distribui¢éo do termo de interagio quadrupolar

devida & variacao local da componente V., do gradiente de campo elétrico.
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Num experimento de RMN (Ressonancia Magnética Nuclear), por exemplo, a dis-
tribuicdo de campos hiperfinos e de gradientes de campo elétrico causa um alargamento
das linhas do espectro. No caso de desordem topolégica e quimica (vide capitulo 1), além
do alargamento, as linhas podem se dividir em linhas satélites [13].

A posicio do centro da linha de RMN numa amostra amorfa pode coincidir com o
centro da linha da amostra cristalina correspondente. Neste caso, o sistema pode ser
interpretado segundo uma teoria de ordem local [44], onde a estrutura de ordem local, no

amorfo, se aproxima daquela da fase estavel do correspondente cristalino.
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Capitulo 3

Ressonancia Magnética Nuclear e

Descricao Experimental

3.1 RMN

3.1.1 Introdugao

-
A interacao magnética de um nicleo atomico submetido a um campo magnético B ¢

descrita pela Hamiltoniana:

H=—1.B (3.1)

—F
onde / é o momento magnético nuclear.

—d

{4 possui uma relagao com o spin nuclear 7 dada por:

f=h T (3.2)

onde 7 é o fator giromagnético nuclear. Substituindo a relacao 3.2 na equacao 3.1, com

— ~
B= Bgk encontramos:

H = —yhByl, (3.3)

que possui autovalores iguais a:

Em = —’YﬁBgm (34)
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sendom = I,I ~1,...,—{I —1),—I. Os niveis de energia sao dados pela expressao 3.4 e

o espagamento entre os niveis é:

AFE = ’)’ﬁBo = ﬁwo (35)

onde wy é a frequéncia de Larmor do sistema. A condicio de ressondncia € atingida
quando o sistema é excitado por um féton que carrega uma energia igual ao espagamento

AF entre os niveis. A figura 3-1 ilustra esta situacao para o caso de um sistema com

I=3/2

ﬁE='}'fl:Bo = flmo

-3p2
| AE
12
R REVAVAVAV
+ 12
| AE
+ 312

Figura 3-1: Representacio esquemadtica da situagio de ressonancia num sistema com spin nuclear
T = 3/2. Os fétons carregam uma energia AF que é igual ao espagamento de energia entre os niveis de

energia nucleares.

3.1.2 Equagoes de Bloch

Classicamente descrevemos o movimento do momento magnético nuclear sob a acdo de

um campo magnético, através do torque que este exerce sobre o primeiro:

—

=i X B (3.6)

-
Por outro lado sabemos que o torque é igual a variacao do momento angular .J no

tempo. A relagao entre Je T édada por:

J=hT (3.7)

Neste caso a equacao 3.6, com auxilio da relagdo 3.2 fica:

=l

d — —
=/ XY B (3.8)

%]
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. Para um sistema com magnetizacio nuclear: M = % 3 pi (V€ o volume) a equagao
Z

3.8 pode ser escrita como:

e

d M et et

Para introduzir os efeitos de relaxacao na equacgio 3.9, Bloch, em 1946, propds que
além da precessio, as magnetizagoes longitudinal e transversal decaem exponencialmente
com o tempo para suas respectivas posicoes de equilibrio [43]. A equagio 3.9 passa a ser

escrita fenomenologicamente sob a forma:

dM, — - M,
di

M, - = M,

= e 3.10
dM, - = (M, — My)
G = M x7B) /B

Estas sao chamadas equacdes de Bloch, T3 é o tempo de relaxacao que leva & termalizagao
dos spins nucleares no plano zy (relaxacao spin-spin), levando a magnetizacao transversal
a zero. T; é o tempo de relaxacio spin-rede, que leva a magnetizacao longitudinal ao seu

valor de equilibrio Mp.

3.1.3 Referencial Girante

Como veremos adiante, a RMN pulsada exige a aplicacio de um campo oscilante §1 (t) a0
sistema além do campo estdtico B. Para que a descri¢ido do movimento dos spins nucleares
seja simplificada na presenca dos dois campos, é interessante que adotemos o referencial
girante. A relagio entre as derivadas temporais de um vetor V num referencial girante

=
(2,4, 2"}, que gira com velocidade angular {2, e num referencial estacionério (z,y,z) é

dV _dV o =
SR —-QxV (3.11)

Neste caso a equacio 3.9 fica:
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d’ Y — — — —F — —
‘d_tM{:M Xy B— QX M=M X7 By (3.12)

onde

—

0 -~ -
Bef: (B{] + ;)k = bnk’ (313)

Aplicando agora um campo oscilante By (t) na dire¢do z, o campo efetivo B_; s passa

a ser:

Bey=bo + B (¢) (3.14)
Se o campo oscilante possuir a mesma frequéncia de rotagao do referencial girante,
B, (t) passa a ser estacionério neste referencial, ou seja, a magnetizagao nuclear preces-

sionard em torno de um campo efetivo:
Boy=bok + Byi (3.15)

Quando a frequéncia do referencisl girante for: Q= —~ By= — iy (situagio de res-

sonancia), a magnetizacao precessionard somente em torno do campo By, estacionario no

referencial girante.

3.1.4 RMN-pulsada

A técnica de RMN-pulsada consiste na observacao do sinal de RMN (decaimento da
indugao livre ou eco de spin) apds a aplica¢o de uma sequéncia de dois pulsos de rf. Um
pulso, com amplitude Bj, na frequéncia de ressonéncia, aplicado durante um tempo 7,

faz a magnetizagao nuclear girar de um anguto:
0 =vB7 (3.16)

Para § = /2, a magnetizacao nuclear é levada a uma diregdo perpendicular a direcac
z de equilibrio. Esta magnetizacao transversal decai com o tempo, devido & perda de
coeréncia entre os momentos magnéticos nucleares, que em grande parte, se dd devido
3 inomogeneidade do campo estatico B existente em diferentes partes da amostra. Isto
acontece num tempo caracteristico chamado 73. O sinal gerado apds este processo é
chamado decaimento da inducéo livre. Se apds um tempo t (t >> T5), aplicamos um

pulso correspondente a § = 7, recuperamos a coeréncia entre 0s momentos magnéticos,
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perdida por causa das inomogeneidades do campo estatico. A magnetizagao transversal
atingird um méximo e decaird novamente a zero, formando o chamado eco de spin. Este

processo estd ilustrado na figura 3.24.

pulso x/2 pulso x
decaimento da eca de spin
mengio Livre j\

Vo i =
b g7
i . {%——Y {%4"

Figura 3-2: (a) Sequéncia de pulsos 7/2 e m. O decaimento da indugdo livre aparece apés a aplicagao
do pulso 7 /2, ¢ 0 eco de spin aparece no Instante de tempo 2¢, apés a aplicagao do pulso 7. (b) Formagéo

do eco de spin.

O espectro de RMN é uma resposta no dominio de frequéncia e se relaciona com a
transformada de Fourier do sinal no dominio do tempo [35]. Desta forma, a largura do

espectro de RMN expressa as inomogeneidades do campo estatico na amostra.

3.1.5 RMN em Materiais Magnéticos

A ressonancia magnética nuclear tem sido utilizada como ferramenta no estudo de sélidos
ordenados magneticamente desde 1959 [45]. Quando utilizada para tal fim, a RMN pos-

sui uma particularidade que é o fato de nao necessitar, como no estudo de materiais
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nio magnéticos, da aplicacio de um campo magnético estitico. Neste caso, os niicleos
atdmicos estdo submetidos ao campo hiperfino By, que faz o papel do campo externo.
Este possui vérias fontes, como foi explicado no capitulo 2. O campo hiperfino pode ser
considerado em geral co-linear & magnetizacao atomica [46].

Qutra particularidade da RMN em sistemas magnéticos é a sensibilidade, tanto do
sistema de spins nucleares quanto dos spins atomicos, & intensidade do campo de rf.
A magnetizacio atémica também possui uma susceptibilidade ao campo B; aplicado,
e a consequéncia deste fato é que o niicleo sente um campo de rf com uma amplitude
maior que a amplitude B; aplicada. A amplificacdo tem origem no fato de que, uma
pequena inclinacio na magnetizagao atémica, devido & aplicagdo do campo de rf, causa
uma componente transversal do campo hiperfino no sitio nuclear. Esta componente se
soma ao campo aplicado. A magnetizacio nuclear transversal, que induz o sinal na bobina
através da qual capta-se o sinal de RMN, é da mesma forma amplificada. Devido a este
mecanismo, a amplitude B; é multiplicada por um fator 7, chamado fator de amplificagao,
que possui valores diferentes nos dominios magnéticos e nas paredes de dominio [47]. A
figura 3-3 mostra o mecanismo que d4 origem ao fator de amplificagdo num dominio, onde
uma pequena incinagao da magnetizacio atomica de um angulo ¢, devido 4 aplicagao de
B, d4 origem a uma componente transversal do campo hiperfino. O fator de amplificacéo
dentro de um dominio 74 é igual a %’;ﬁ, onde B, é o campo de anisotropia. 7q varia
tipicamente entre 10 — 100 [47)].

Nas paredes, a amplificagao est4 relacionada ao movimento da parede devido a aplicagao
de B;. Neste caso, a magnetizacho sofre um grande giro (principalmente no centro da
parede, como mostrado na figura 3-4), e desta forma, uma grande componente transver-
sal do campo hiperfino é formada. Verifica-se que o fator de amplificagao nas paredes 7,
é proporcional a %ﬂ [40], onde ¢{x) é o Angulo que o momento magnético na posicao ¥
da parede faz com a direcao de ficil magnetizacao no dominio. Para uma parede de 180°

pode ser mostrado que [48]:

p(Z) = 7op. sech x (3.17)

onde x é a posicio do fon magnético na parede a partir do centro desta, e 1, é o fator de
amplificacio no centro da parede. Os valores tipicos de 7g, estdo entre 500 a 10000 [47].
Devido & amplificacio da amplitude do campo de tf, o Angulo de giro da magnetizagao

nuclear, expresso inicialmente pela equacio 3.16, num material magnético passa a ser
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Figura 3-3: Num dominio magnético B; inclina a magnetizagio M, produzindo uma componente

transversal do campo hiperfino By;.

Figura 3-4: As paredes de dominio se deslocam devido & aplicagio de By e a magnetizacdo M gira,
criando uma grande componente transversal do campo hiperfino Byy, muito maior que no caso de

dominios.
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escrito como:

0 = ynB17 (3.18)

A amplitude do eco de spin, na frequéncia de ressonéncia, apés a aplicagao de dois

pulsos de mesma largura 7, pode ser escrita como {35]:

7
e(By) = mgsenﬂsen2§ (3.19)

onde Mg é a magnetizacio miclear no equilfbrio e # é dado pela equacio 3.18. A curva
3.19 apresenta um méximo para O, = 27/3.

M. B. Stearns (1967) [49] partiu da equacao 3.19 e propés um modelo para descrever a
dependéncia da amplitude do eco em paredes de dominios, em amostras ferromagnéticas
em pd. Com o modelo a autora conseguiu reproduzir com sucesso a curva de intensidade
do eco de spin £,(B;) em fungio de B; para o caso do Fe metdlico em po. A expressao

geral para o eco é dada por:

oo 1
1
£p(B1) = monop // 36?125(6‘802 sech x)sen(apz sech z)zsech x p(z)dzdx (3.20)
00

sendo o = Yo B17. p(2) estd relacionado & distribuicao de 4reas das paredes. Podemos
extrair 7)g, para um dado produto B;7 da curva 3.20. Notamos que quanto maior for
o produto 7ng,, menor serd o valor de By necessirio para atingir o méximo da curva
correspondente a f,.x = 27/3.

A figura 3-5 mostra um exemplo da curva de amplitude do eco versus B/ Bimax do
Fe metéalico em pé, que medimos utilizando 7 = 0,5 ps e vy = 46,64 MHz (frequéncia
de ressonancia do 5"Fe no Fe metélico). O ajuste foi feito segundo o modelo de M.B.
Stearns, com 7, = 6200, que é o valor de 7o, encontrado pela autora. O eixo horizontal é
B1/B1 maxs Bimax (/2 10 G) esté ligado 4 regiao da resposta da bobina utilizada para fazer
a medida. A aquisicio dos dados para a obtengio da curvs experimental de amplitude do

eco versus B)/Bimay serd descrita em itens posteriores deste capitulo.
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Intensidade do eco (u.4.)

T imax

Figura 3-b: Dependéncia da amplitude do eco de spin com a poténcia de rf no Fe metélico em pé. A
linha continua representa a equagao 3.20 para 1jg, = 6200 (ver explicagao no texto).

3.2 Espectrometro de RMN pulsada

As medidas foram feitas num expectrometro montado no laboratério de RMN do CBPF,
trabalhando numa faixa de frequéncia de 10 - 100 MHz. O diagrama de blocos do aparelho

é mostrado na figura 3-6.
O espectrometro é dividido em quatro partes principais: 1} transmissor, 2) receptor,

3} duplexador, e 4) ponta de prova.

3.2.1 Transmissor

Gera e amplifica o trem de pulsos que é enviado & amostra. Seus componentes sio:

a) Gerador de pulsos (Farnell- PG102)

O gerador de pulsos possui dois canais A e B, que geram pulsos quadrados com larguras
e posigOes variaveis. Existe uma opcao de inversao destes pulsos, cuja importancia sera
enfatizada posteriormente. Os pardmetros: largura, posicao e taxa de repeticao dos pulsos

sao todos ajustados manualmente. Somente a parte de inversao dos pulsos do canal B é
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Figura 3-6: Diagrama de blocos do espectrémetro de RMN.

controlada pelo micro-computador via uma porta paralela. Dos dois canais, A e B, sai

uma sequéncia de dois pulsos que seguem para o modulador.

b) Sintetizador (FLUKE- 6061A)

Gera sendGides com frequéncias na faixa de 0,01 a 1050 MHz. E controlado pelo micro-
computador via interface GPIB (IEEE - 488). Ao receber o comando envia uma sendide

para o modulador e outra para o receptor.

¢) Modulador

E formado por um misturador balanceado (DBM) WJ- M1 (2-500 MHz) e uma chave de
r.f. (SWITCH) WJ-S1 (0,5 - 500MHz). O misturador recebe por uma porta um trem
de dois pulsos quadrados, normais ou invertidos, do canal B do gerador de pulsos e por
outra, recebe uma sendide do sintetizador. Pela terceira porta sal a sequéncia dos dois
pulsos modulando a sendide. Esta sequéncia vai para uma das portas da chave de r.f. que
recebe em outra porta o trem de pulsos enviado pelo canal A do gerador de pulsos. A
chave de r.f. repete a operacao realizada pelo misturador. O esquema do modulador esta

na figura 3-7.
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Figura 3-7: Diagrama do modulador.

d) Amplificador de poténcia (ENI 3100LA)

Recebe o sinal do modulador e amplifica 0 mesmo antes de envia-lo & amostra. Opera na
faixa de 250 kHz - 150 MHz. O ganho é de 50 dB. A poténcia enviada para a amostra

pode ser variada utilizando atenuadores manuais,

3.2.2 Receptor

E composto pelos seguintes componentes:

a) Filtro de radio-frequéncia

E um filtro passa-baixa que é fixado ao pré-amplificador a fim de filtrar o espectro de
frequéncia que chega no receptor. Possul o inconveniente de nao possuir resposta comple-

tamente plana em toda faixa de frequéncia em que o espectrémetro trabalha.

b) Pré-amplificador

Amplifica o sinal proveniente da amostra (que é da ordem de alguns microvolts). O modelo
utilizado para as medidas desta tese foi o original do espectrometro BRUKER SXP que
opera na faixa de 10 - 100 MHz.
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¢) Demodulador

O sinal que chega do pré-amplificador para ser analisado é dividido em dois por um divisor
de poténcia ANZAC- THV- 50 (2-200 MHz) e segue, cada parte, para uma das portas
de dois misturadores balanceados WJ- M1. Por outra porta cada misturador recebe o
sinal de referéncia vindo do sintetizador, passando por um defasador 0°— 90° ANZAC-
JH- 131 (20 - 200 MHz). Desta forma, a rf portadora é retirada do sinal que chega
a0 demodulador e o defasamento caracteriza a detecgao em quadratura. Os dois sinais
que saem do demodulador compdem o sinal de eco de spin. Suas respectivas dreas sao

proporcionais as duas componentes transversais da magnetizacao nuclear.

d) Amplificador de dudio

Amplifica novamente o sinal depois de demodulado. Os canais “u” e “v” sao amplificados
separadamente. O circuito foi desenvolvido para amplificar o sinal em torno de 32 dB
numa faixa estreita de frequéncia (em torno de 1 MHz) que é da ordem da frequéncia do
sinal demodulado.

O esquema do receptor se encontra na figura 3-8.

mjsturador e mm r— k
r U
o°
pré f e
amwosira ¥ Ho0° —‘VWU‘—Q— sintetizador
amplificador
90’

- Y
misturador |-~ amplificadey |—-— J\r—-

Figura 3-8: Diagrama do receptor.

3.2.3 Duplexador

Os pulsos que chegam do transmissor sao da ordem de centenas de volts e o receptor

estd apto a receber um sinal da ordem de somente alguns microvolt. Portanto, durante
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a transmissao dos pulsos é necessario que os sistemas de transmissao e recepgao sejam
desacoplados. Este é o papel do duplexador [50]. E basicamente constituido de um circuito
de diodos cruzados que impede que o sinal que vem da amostra volte ao transmissor, e ao
mesmo tempo, aterra o restante dos pulsos que retornam da amostra. Um esquema bem

simplificado é mostrado na figura 3-9.

Transmissor ~ ; > Filtro Receptor

Duplexador

Figura 3-9: Diagrama do duplexador.

3.2.4 Ponta de prova

Consiste num cabo coaxial com 50 €2 de impedancia com uma conexao BNC em uma
ponta e na outra, uma bobina dentro da qual é colocado o porta-amostra. O conjunto
bobina mais porta-amostra é imerso no hélio liquido. As bobinas sao fabricadas de acordo
com a resposta em frequéncia desejada. Em geral tentamos otimizar ganho da bobina e
faixa plana em frequéncia, caracteristicas que possuem tendéncias opostas. As bobinas
utilizadas sdo do tipo linhas de retardo propostas por P. C. Riedi et al. [51] ou linhas de
retardo com capacitores discretos, onde mantemos a impedancia por unidade de compri-
mento \/6% igual a 50 Q [52]; ou um sistema muito simples do tipo filtro “passa-baixa”
de uma tinica célula {figura 3-10), utilizando fitas, ou fios de prata para fazer as espi-
ras. Os componentes deste ltimo circuito sao caleulados a partir da frequéncia de corte

f. desejada através das equacoes:

L= (3.21)
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1
C= nf. R

No caso do circuito apresentado na figura 3-10, L e C/2 s8o respectivamente os valores

(3.22)

do indutor e dos capacitores utilizados no circuito, e R = 50 2. O cdlculo do mimero de
espiras da bobina é feito através da expressdo [52]:
, Ll

n° =

= 3.23
Ho-S ( )

onde pig = 47 x 107" H/m, | é o comprimento da bobina, S é a segdo transversal da mesma

e L foi fornecido por 3.21.

L

=

fu’l
C

-Li J—u:
T7 T2

Le s o

Figura 3-10: Circuito do tipo filtro “passa-baixa” de uma nica célula.

A resposta em frequéncia das bobinas é medida a 4,2 K, injetando um sinal senoidal
numa bobina de duas voltas, colocada em torno da bobina cuja resposta se deseja conhecer.
Esta, por sua vez, é conectada ao mesmo cabo coaxial utilizado na experiéncia de RMN.

A voltagem do sinal (pico-a-pico) induzido nesta é lida diretamente no osciloscépio.

3.3 Aquisicao e tratamento de dados

Utilizamos um osciloscépio digital Tektronix TDS 520A como digitalizador dos sinais de
RMN demodulados { “u” e “v ”) que chegam do amplificador de audio. Além disso, o
osciloscépio fornece a 4rea dos sinals e é capaz de fazer médias cumulativas que melhoram
a estatistica do sinal. Nas medidas desta tese o osciloscdpio foi controlade via placa GPIB
por um programa desenvolvido em linguagem C, para ambiente “Windows”. Atualmente
é controlado pelo programa “LabView” da National Instruments. O programa recebe os

dados vindos do osciloscépio e calcula o eco de spin que é proporcional a:

e = \/([udt)g + (fvth (3.24)
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O sintetizador também é controlado pelo programa, para que a varredura em frequéncia
seja feita automaticamente. Finalmente, o programa adquire e gnarda o arquivo de dados
com a intensidade do sinal de RMN (eco de spin) versus frequéncia, que consiste no
espectro de RMN.

O nivel “dc” é uma voltagem constante a qual o sinal de RMN est4 superposto e
precisa ser subtraido. Para isso, os sinais “u” e “v” sao adquiridos duas vezes numa
mesma, frequéncia, sendo que em uma delas os sinais séo invertidos [42]. Isto é possivel
com a inversao dos pulsos. Depois é feita a subtragéo da integral entre os sinais invertidos
e nao invertidos de maneira que o nivel “d¢” é subtraido da linha de base.

Qutra correcao é feita para igualar as amplitudes dos sinais nos dois canais “u” e ‘v’
que sio amplificados desigualmente pelo amplificador de dudio. Supondo que o canal A
do amplificador tenha um ganho & e o canal B, um ganho $, nesta configuracao obtemos
um espectro onde o sinal “u” possui ganho o e o “v”, ganho B. Trocando a configuragao,
obtemos outro espectro onde “u” possui ganho e “v”, ganho o. Somando teremos um
espectro corrigido em que ambos sinais possuem ganhos iguais (o + 3) .

As medidas da amplitude do eco de spin versus amplitude do campo de rf. (B1/B1max)
sao realizadas desconectando-se o cabo que controla o sintetizador. Desta forma, todos os

pontos da curva sio medidos numa frequéncia fixa, e a variagio da amplitude do campo

de 1f é feita através de um atenuador manual.

3.4 Preparagao das amostras

As amostras cristalinas foram preparadas em proporgoes estequiométricas definidas, a
partir dos elementos Gd (gadolinio) fornecido por Aldrich Chemical Company, Inc, com
99.9% de pureza; Co (cobalto) da Johmson & Matthey, com 99,999% de pureza e Fe
(ferro), fornecido por Aldrich Chemical Company, Inc, com 99,99% de pureza. A fusdo
dos elementos foi feita num forno a arco voltdico, sob atmosfera de argonio ultra puro. As
amostras foram fundida de duas a trés vezes para a obtencido de melhor homogeneidade.

Apés a fusio, as amostras foram expostas a um tratamento térmico a fim de eliminar
fases espiirias ou estados metaestaveis. Esta etapa foi feita num forno tubular que atinge
temperaturas em torno de 1200 °C. As amostras foram embaladas em folha de téntalo e
seladas em tubo de quartzo a vdcuo. O tratamento térmico nas amostras de GdFe, foi
feito & temperatura de 950 °C durante 166 horas. Nas amostras de GdCoy o tratamento

foi feito & temperatura de 900 °C durante 150 horas.
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O processo de moagem fol feito num moinho de mesa vibrante, utilizado para moagem
ultra fina de materiais. O sistema é constituido de um pulverizador Renard de amostras,
um recipiente cilindrico que contém um bloco também cilindrico, utilizado como ferra-
menta de moagem. Ambos s&0 macicos, fabricados em ago especial de liga Cr-Ni-Mo, a-
presentando dureza de 65 HRc. As amostras séo seladas no interior do recipiente cilindrico
sob atmosfera de argdnio, a fim de evitar oxidagao. Apds serem moidas durante tempos
de moagem distintos, as amostras foram retiradas para serem analisadas por difragao de
raios-X e, no caso desta tese, por Ressonancia Magnética Nuclear. Todo o processo de
moagem foi realizado na Universidade Federal do Espirito Santo.

Para evitar oxidacao, as amostras foram colocadas nos respectivos porta-amostras com

6leo de silicone.
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Capitulo 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Resultados

Neste capitulo apresentaremos os resultados das medidas de ressonancia magnética nu-
clear e os espectros de raios-X das amostras dos dois sistemas, Gd-Co e (d-Fe, submetidas
a tempos de moagem distintos. A técnica de RMN foi utilizada para o estudo das pro-
priedades magnéticas em funcdo do tempo de moagem. A difragdo de raios-X nos informa
sobre a desordem estrutural introduzida na rede cristalina. Em primeiro lugar serao apre-
sentados os resultados obtidos das amostras derivadas do GdCoy e em seguida, do GdFe,.
Em seguida discutiremos aspectos particulares e gerais das medidas, e os argumentos

sobre os quais estao sustentadas as interpretactes e as conclusodes deste trabalho.

4.1.1 Gd-Co

Na figura 4-1 se encontram os espectros de raios-X do sistema Gd-Co preparado por
moagem durante 0 h, 0,5 h, 1 h, 3h, 5h, 7h, 10 h, 25 he 100 h. A radiacgo utilizada
(K,) foi de cobalto (A=1,79024).

Acompanhando os espectros de raios-X do sistema Gd-Co notamos que até 1 h de
moagem nao houve nenhuma alteracao considerdvel nas linhas. Apés 3 h de moagem as
linhas do composto inicial sofrem um alargamento. Para 5 h de moagem, somente a linha
de maior intensidade do composto original se mantém (em torno de 26 = 48,5°), apresen-
tando baixa intensidade, comparavel as intensidades das novas linhas que surgem neste
espectro. Estas novas linhas mantém suas posigdes para tempos de moagem superiores a

7 h. Acima de 70 h de moagem, além do alargamento das linhas, ocorre também redugao
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Figura 4-1: Padrées de difragao de raios-X das amostras preparadas por moagem a partir do composto
intermetélico GdCos.
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As linhas continuas s&o os ajustes de minimos quadrados com uma lorentziana.
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do niimero de picos. Na tabela 4.1 estéo listadas, para efeito de comparagao, as posigoes
(20) das linhas da amostra cristalina com estrutura do tipo fase de Laves (C15), e da

amostra moida durante 10 horas. As linhas estao apresentadas em ordem decrescente de
intensidade.

Tabela 4.1: Posigio (26) das linhas de raios-X das amostras ¢-GdCog e da amostra com tempo de

moagem de 10 h.

[Tempo (h) [ 1° | 2* | 3 | 4 | 5° | 6 | 7 |
0 48,20 [ 40.8° | 79.7° | 74,4° | 50,6° | 88,5° | 24,1
10 36.5° | 42,6° | 51.8° | 61,4° | 73,6° | 77,8° | —

Acompanhamos com a técnica de ressonancia magnética nuclear as amostras preparadas
até 10 h de moagem a partir do GdCo;, através da ressonéncia do nicleo do **Co. As
medidas foram feitas a 4,2 K num espectrometro de banda-larga cujos componentes e
operacao estao descritos no capitulo 3. Os espectros de RMN sao mostrados na figura

4-2.
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Figura 4-3: Variagéo da largura de linha de RMN com o tempo de moagem nas amostras moidas a
partir do GdCos. A reta é apenas um guia para os olhos.

Os espectros de RMN do pé moido apresentam largura de linha crescente com o tempo

de moagem (figura 4-3). Diferentemente do que ocorre com as linhas no difratograma
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Figura 4-b: Espectro de RMN da amostra de GdCoy moida durante 7 h, ajustado com duas lorentzianas.
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de raios-X, o alargamento ja € visivel a partir de 30 minutos. Além do alargamento,
observamos também um deslocamento do baricentro do espectro em direcao a frequéncias
mais altas, principalmente nas amostras moidas durante 0.5 h, 1 he 3 h. As amostras com
até cinco horas de moagem apresentam uma saturagao no grafico de posicao do baricentro
da linha versus tempo; com sete horas de moagem o mesmo sofre um deslocamento na
direcdo de frequéncias mais baixas. Este comportamento € mostrado na figura 4-4. A
posicao do baricentro da linha foi medida determinando-se a posi¢ao da lorentziana que
melhor se ajusta a cada espectro.

Na tabela 4.2 estao mostrados os valores encontrados para a frequéncia (7) e campo
hiperfino do baricentro das linhas (Bpy) e largura das mesmas (Ar) em funcao do tempo

de moagem (Tempo). O campo hiperfino € calculado através de:
O valor do fator giromagnético para o *°Co é = = 10,054 MHz. T~ [6]

Tabela 4.2: Frequéncia e campo hiperfino do baricentro da linha e largura de linha de RMN, em fun¢ao
do tempo de moagem {Tempo), obtidos pelos ajustes dos espectros do *Co no Gd-Co (figura 4-2).

[ Tempo (h) [ 7 (MHz) | By (T) [ Av (MHz) |
0 81,6(1) | 6,13(1) | L7(1)
0.5 62,2(1) | 6,19(1) 3,7(1)
1 6223(1) | 6,1901) | 3,8(1)
3 62,0(1) | 6,26(1) | 8,1(1)
5 83,0(2) | 627(2) | 7,7(2)
7 61,0(3) | 6,073) | 138(4)
10 62,0(4) | 6,17(4) | 16,3(d)

A figura 4-5 mostra o espectro da amostra de GdCoy moida depois de 7 h, ajustado
com duas lorentzianas. Este ajuste permite identificar melhor a linha que aparece em
torno de 58 MHz nesta amostra.

O estudo da intensidade do eco em funcio da poténcia de if aplicada pode fornecer in-
formacdes sobre regides locais da amostra com diferentes anisotropias magneto-cristalinas.
No capitulo 3, por exemplo, vimos no caso do Fe-metélico, que o sinal de RMN provém
principalmente de paredes de dominio. A figura 4-6 mostra a curva da intensidade do
sinal de RMN do ¢-GdCo, em fungéo de Bi/B| .. A poténcia de rf é proporcional ao
quadrado da amplitude Bj.
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Figura 4-8: Dependéncia da intensidade do sinal de RMN com a poténcia de r.f. para diferentes tempos
de moagem do sistema Gd-Co.

O valor de Bj .« fol estimado em torno de 10 Gauss. Diferentemente do Fe metilico, a
curva do sinal de RMN versus B1/ B max d0 ¢- GdCog apresenta duas regides: um méximo
bem definido (1 regido) seguido de um novo aumento do sinal (2° regiao). Os espectros
feitos com as condigoes de excitacao correspondentes a cada regiao, apresentam larguras
de linha diferentes, como mostra a figura 4-7. Observamos que na amostra cristalina a
largura de linha diminui com 0 aumento da poténcia de rf.

Com o objetivo de estudar a curva de intensidade do eco com a amplitude de By em
funcao do tempo de moagem, fizemos as medidas mostradas na figura 4-8 . Segundo o
comportamento das curvas, observamos que o maximo presente na 1% regiao se mantém
aproximadamente em torno da mesma posicao até 3 h de moagem. Outra caracteristica
é que este maximo diminui bastante em relacao a segunda regiao, em 3 h de moagern, até
se tornar invisivel em 5 h de moagem.

A figura 4-9 mostra os espectros de RMN das amostras cristalina e moidas com
condicao de excitagio Bi/Bimax = 0,11. Neste caso, ndo foi possivel realizar as me-
didas das amostras moidas durante intervalos de tempo maiores que 5 h, devido a baixa
intensidade do sinal. A medida de RMN da amostra moida ap6s 5 h, nesta condicao,

exigiu uma duragao de 30 h. Na tabela 4.3 estao mostrados os valores encontrados para
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Figura 4-10: Variagao da largura de linha de RMN com o tempo de moagem no sistema Gd-Co para

dois valores da poténcia de r.f.

a frequéncia () e campo hiperfino do baricentro das linhas (Bys) e largura das mesmas
(Av) em fungao do tempo de moagem (Tempo), referentes aos espectros medidos com
By /B yax = 0,11,

Na figura 4-10 podemos verificar que para tempos de moagem fixos, as linhas de RMN
dos espectros feitos com diferentes poténcias de rf apresentam larguras diferentes, com

excecdo daquelas correspondentes aos espectros da amostra moida durante 5 h.

Tabela 4.3: Frequéncia e campo hiperfino do baricentro da linha e largura de linha, em funcio do
tempo de moagem (Tempo), obtidos a partir dos ajustes dos espectros do °Co no Gd-Co da figura 4-9.

| Tempo (h) | 7 (MHz) | By (T) | Av (MHz) |
0 61,7(1) [ 6,13(1) | 2,6(1)
0.5 62,2(1) | 6,19(1) | 3,5(1)
1 62,1(1) | 6,18(1) | 3,4(1)
3 62,2(1) | 6,19(1) | 4,2(1)
5 63,2(4) | 6,29(4) [ 8,0(3)

A seguir apresentaremos os resultados obtidos para as amostras preparadas a partir

do GdFes.
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4.1.2 Gd-Fe

Os difratogramas de raios-X das amostras moidas durante 0 h, 0,25 h, 0,5 h, 1 h, 3 h, 7
h, 15 h, 70 h e 100 h a partir do GdFe, [53] se encontram na figura 4-11.

Podemos observar pelos espectros de raios-X que os primeiros minutos de moagem
nio introduziram nenhuma modificago aparente nas linhas. Depois de 1 h de moagem
observamos que as linhas mais intensas do composto original ficaram bastante reduzidas,
aparecendo virias linhas inexistentes no espectro inicial. Depois de trés horas as linhas
do composto cristalino néo siio mais visiveis, e somente algumas linhas que apareceram
depois de 1 h de moagem permanecem. Com o aumento do tempo de moagem, essas
linhas mantém suas posicdes e apresentam um crescente alargamento até 100 h. Apds
70 h de moagem verifica-se também redugéo do niimero de picos de raios-X. Na tabela
4.4 comparamos as posigoes (26) dos picos de raios-X da amostra cristalina c-GdFe;, que
também cristaliza com estrutura do tipo fase de Laves (C15), e das amostras mofdas

durante 1 he 7 h.

Tabela 4.4: Posigao (26) das linhas de raios-X das amostras de GdFes mofdes durante 0 h, 1 he 7 h.

[Tempo (h) | 1° [ 2* [ 3 [ 4 [ 5 [ 6= [ 7 | 8 | 9°
0 47,3°1 40° | 78° [72,8°[49,6° | 86,5° | 24,2° | 63,7° | 57,9°
1 36,3° | 42,2° | 494° [ 45,1° | 524° [ 61,2° [ 73,4° [ 474° | TT4°
7 36,3° | 42,2° [ b24° [612° |32 [772°| — | — | —

Tempo (h) | 10° [ 11° [ 12° |
0 — S —
1 40,1° | 63,7° | 24,6°
7 — — —

As medidas de RMN puderam acompanhar os efeitos de até 7 h de moagem do Gdle,
através das ressonancias dos niicleos de *3Gd, %7Gd e 5"Fe. Os espectros de 1*°Gd e " Gd
em funcdo do tempo de moagem estdo nas figuras 4-12 ¢ 4-13. Podemos verificar que,
assim como ocorre nos espectros de raios-X, ndo houve nenhuma modificagao significativa
durante os primeiros minutos de moagem. Depois de 1 h de moagem, ao contrario do que
ocorre nos espectros de raios-X, as linhas nas posigbes correspondentes &s do composto

original permanecem bem nitidas. Também observamos que novas linhas aparecem em
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Figura 4-12: Espectros de RMN do *Gd das amostras preparadas por moagem a partir do ¢-GdFe

(B1/B1 max =0, 18).
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Figura 4-13: Espectros de RMN do 157(3d das amostras preparadas por moagem a partir do c-GdFes
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frequéncias mais baixas que as dos espectros iniciais. Com 3 h de moagem este conjunto
de linhas ainda é observado. Qutro aspecto é o alargamento da linha a partir de 1 h,
como indicado na figura 4-14. Nas tabelas 4.5 e 4.6 estao mostrados os valores da largura
{Av) e posicao (v), em ordem crescente de frequéncia, das linhas de RMN, em funcao do
tempo de moagem, obtidos pelos ajustes dos espectros das figuras 4-12 e 4-13.

Até 0,5 h de moagem podemos distinguir linhas satélites em torno das linhas principais
dos dois isétopos de Gd. Suas posigoes e larguras estao incluidas nas tabelas. Impusemos
que as larguras das linhas satélites seriam iguais no programa de ajuste. Na tabela 4.7
estdo os valores do campo hiperfino (neste caso foram excluidas as linhas satélites) em
funcao do tempo de moagem. Os valores para o fator giromagnético utilizados foram:
L = 1,307 MHz.T™! (para o0 'Gd) e & = 1,713 MHz.T~'(para o 157Gd) [6]. O valor
do campo hiperfino é tirado pela expressao 4.1 e o seu valor final é uma média entre os

campos hiperfinos determinados para os dois isétopos.

Tabela 4.5: Posicio e largura das linhas de RMN do **Gd em fungio do tempo de moagem, obtidas
pelos ajustes dos espectros da fig. 4-12.

| 1 linha | 5 linha [ 3% linha |
[ Tempo (h) | »(MHz) [ Av(MHz) | v(MHz) | Av(MHz) | v(MHz) | Av(MHz)
0 B54(1) | 27(2) |56,64(2) | 0,33(1) | 57,6(1) 2 e
025 | 556(1) | 33(2) |56,64(2)] 0,342 | 57,5(2) | 33(2)
05 B55(1) | 3,1(2) | 56,65(2) | 0,36(2) | 57,8(1) (2)
1 54,2(2) | 3,5() | 56,5(1) | LA —
3 53,9(2) | 2.3(8) | 559(2) | 24(2) — =

Tabela 4.6: Posicio e largura das linhas de RMN do '7Gd em funcio do tempo de moagem, obtidas
a partir dos ajustes dos espectros da fig. 4-13.

1% linha [ 2¢ linha f 3% linha
Tempo (h) | »(MHz) | Av(MHz) | v(MHz) | Av(MHz) | »(MHz) | Av(MHz)
0 73,3(1) 1 7(8) | 74,36(3) | 0,39(2) | 4603 1,14
0,05 [ 734(1) | 1,7(4) | 74,35(3) | 047(2) | 7a8(3) | 1,7(1)
0.5 735(1) | 1,9(1) | 74,36(3) | 0,49(2) | 5,1(1) | 1,9(1)
1 72,1(2) 3,2(5) 74,2(1) 0,9(1) — —
3 T18(2) | 26(8) | 73503) | 2,0(2) = —

O estudo da intensidade dos sinais de RMN em funcao da poténcia de 1f foi feito

utilizando o ™Gd. A figura 4-15 mostra o comportamento da intensidade do eco na
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Tabela 4.7: Campo hiperfino do Gd correspondente &s linhas dos espectros dos niicleos *%157Gd das
fig. 4-12 e 4-13, em fungao do tempo de moagem.

| Tempo (h) Brs(T) |
0 43,37(2)
0,25 43,37(2)
0,5 43,38(2)
1 1% linha | 2° linha
41,8(2) | 43,3(1)
3 1° linha | 2° linha
41,6(2) | 42,9(3)
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Figura 4-14: Variagéo da largura da linha de RMN com o tempo de moagem 1nos espectros de (a) 155Gd
e (b) 157 Gd.
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amostra cristalina de GdFe; em funcio da amplitude do campo oscilante. Diferentemente
do que ocorre no ¢-GdCos, observamos um tinico méximo. A influéncia da moagem sobre
a forma desta curva é mostrada na figura 4-16. Nas amostras de 1 h e 3 h essas medidas

foram feitas em torno da frequéncia de ressondncia mais alta do espectro do ***Gd (~ 56

MHz).
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Figura 4-15: Dependéncia da intensidade do sinal de RMN do *Gd com a poténcia de r.f. na amostra
cristalina de GdFes.

Os espectros das figuras 4-12 e 4-13 foram medidos com uma razéo de B;/Bima =
0,18. Para estudarmos o comportamento dos espectros em fun¢do de outros valores da
poténcia de r.f., como foi feito para o sistema Gd-Co, medimos com uma razdo B1/Bimax =
0,08 as amostras moidas durante 0 h, 0,5 h 1 h e 3 h (figuras 4-17 e 4-18) e, com
B /Bt max = 1 as amostras mofdas durante 1 h, 3he 7 h (figuras 4-19 e 4-20). As tabelas
4.8,4.9,4.10,4.11, 4.12 e 4.13 apresentam os valores da posicao, largura e campo hiperfino
encontrados a partir dos ajustes dos espectros medidos com estas iltimas condigoes.

As figuras 4-21 e 4-22 mostram a variagdo da largura da linha de RMN, centrada em
torno de 56,6 e 74,4 MHz, em funcio do tempo de moagem, para dois valores diferentes da
poténcia de r.f. Observamos que, apesar das diferentes larguras para diferentes poténcias

de r.f., 0s valores tendem para um ponto comum, analogamente a0 que ocorre no sistema

Gd-Co moido.
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Figura 4-16: Dependéncia da intensidade do sinal de RMN do !**Gd com a poténcia de rf. para

diferentes tempos de moagem no sistema Gd-Fe.

Tabela 4.8: Posigiio e largura das linhas de RMN do *3Gd em fungéo do tempo de moagem, obtidas
a partir dos ajustes dos espectros da fig. 4-17.

| 1% linha 2% linha 32 linha |
| Tempo (h) | »(MHz) | Av(MHz) | ¥(MHz) | Av(MHz) | v(MHz) | Av(MHz) |
0 55.4(1) | 2,4(2) | 56,64(2) | 0,32(2) | 578(1) | 249
05 | 55,4(1) | 2,0(2) |56,66(2) | 0,37(2) | 57.8(1) | 2,0(2)
1 511 | 2,83) | 56,6(1) | 0,6(1) — —
3 545(3) | 2,5(9) | 56,4(3) | 1,9(3) — —

Tabela 4.9: Posigio € largura das linhas de RMN do *7Gd em fungo do tempo de moagem, obtidas

a partir dos ajustes dos espectros da fig. 4-18.

B | 1° linha | 2 linha | 3% linha ]
[ Tempo (h) [ ¥(MHz) | Av(MHz) | v(MHz) | Av(MHz) | »(MHz) | Av(MHz) |
0 731(1) | 1,9(2) [7437(2) ] 03%2) | 750(2) | 19(2)
0.5 733(1) | 20(2) [7438(2) ] 045(2) | 749(1) | 20(2)
1 719(1) | 38() | ™2(1) | 0,7(1) — —
3 721(3) | 37(8) | 74,0(3) | 1,3(3) — —
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Figura 4-17: Espectros de RMN do **Gd no sistema Gd-Fe medidos com B}/ B} max = 0, 08.

Tabela 4.10: Campo hiperfino do Gd correspondente as linhas dos espectros dos nticleos 1°5157Gd das
fig. 4-17 e 4-18, em funcéo do tempo de moagem.

| Tempo (h) | By (T) |
0 13,39(2)
0,5 13,39(2)
1 1° inha | 2° linha
41,7(1) | 43,32(7)
3 1% linha | 2% linha
11,92) | 43209
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Figura 4-18: Espectros de RMN do 157Gd no sistema Gd-Fe medidos com B)/ By max = 0, 08.

Tabela 4.11: Posicao e largura das linhas de RMN do '°°Gd em funcio do tempo de moagem, obtidas
a partir dos ajustes dos espectros da fig. 4-19.

| ] 1° linha L 2° linha | 3° linha |
| Tempo (h) | v(MHz) | Av(MHz) | »(MHz) | Av(MHz) | v(MHz) | Av(MHz) |
1 536(1) | 26(2) | 549(1) | 06(4) | 56,2(1) | 2,1(1)
3 53.9(2) | 300 | 56,1(2) | 25(2) — —
7 54,1(4) | 7(1) — — — -
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Figura 4-19: Espectros de RMN do 1*5Gd no sistema Gd-Fe medidos com B1/Bj max = 1.

Tabela 4.12: Posigio e largura das linhas de RMN do °"Gd em funcio do tempo de moagem, obtidas
a partir dos ajustes dos espectros da fig. 4-20.

[ | 1° linha 2° linha ] 3° linha |
| Tempo (h) | »(MHz) | Av(MHz) | »(MHz) | Av(MHz) | »(MHz) | Av(MHz) |
1 7141) | 2,08) | 729(2) | 09(2) | 739(1) | 1,7(3)
3 72,03) | 24(6) | 73,6(2) | 2,0(2) — —
7 70,9(5) 7(1) — — — —
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Figura 4-20: Espectros de RMN do '57Gd no sistema Gd-Fe medidos com By /Bj max = 1.

Tabela 4.13: Campo hiperfino do Gd correspondente as linhas dos espectros dos nicleos %%157Gd das
fig. 4-19 e 4-20, em fungdo do tempo de moagem.

[ Tempo (h) | Bs (1) |
1 1% linha | 2% linha | 3¢ linha
414(4) | 42,3(1) | 43,07(8)
3 1% linha 2% linha
41,6(2) 43,0(2)
7 41,3(3)
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Figura 4-21: Variagio da largura de linha de RMN do **Gd com o tempo de moagem no sistema
Gd-Fe, para dois valores diferentes da poténcia de rf.
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Figura 4-22: Variagdo da largura de linha de RMN do '*’Gd com ¢ tempo de moagem no sistema

(Gd-Fe, para dois valores diferentes da poténcia de rf.
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Figura 4-23: Espectros de RMN feitos na regido de ressonincia do 3’Fe no composto GdFez com até

1 h de moagem.
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Tabela 4.14: Frequéncias centrais e larguras das linhas dos espectros de RMN na regifo de ressonéncia

do %7Fe no composto GdFes.

| | 1¢ linha | 2% linha | 3% linha 4'
| Tempo (h) | v(Mlz) [ Av(MHz) | »(MHz) | Ay(Miz) [ v(MHz) | Av(Mllz) |

0 31,55(3) | 0,7(1) | 33.46(3) | 10(1) |3550(3) | LA(1)
025 [ 31,46(3) | 0.,7(1) [33.49(3) | 1,0(1) |3541(3)| 0,0(1)
05 [3146(3) | Li(1) |33,46(3) | 1,0(1) |3549(3) | 15(1)
v(MHz) Av(Miz)
1 32,09(9) 2.8(9)

Tabela 4.15: Campos efetivos encontrados para as linhas dos espectros de RMN na regido de ressonéancia

do %"Fe no composto GdFes.

| Terpo (h) | B (1) i
[ | 1° linha [ 2° linha | 3° linha |
0 22,94(2) | 24,32(2) | 25,81(2)

0.25 | 22,87(2) | 24,35(2) | 25,74(2)
0.5 22.87(2) | 24,32(2) | 25,79(2)
1] 23,3(1) |

Examinamos também os espectros de RMN do %" Fe pertencente ao sistema Gd-Fe até
1 h de moagem; nao foi possivel estudar as amostras de mais de 1 h de moagem devido
3 baixa intensidade deste sinal com relacao ao sinal do Gd (mesmo no caso da amostra
c-Gdfes). Os espectros estdo mostrados na figura 4-23. Podemos observar a presenca de
trés linhas que permanecem até 0,5 h de moagem. O espectro da amostra moida durante 1
h apresenta uma dispersao alta dos pontos experimentais, devido a redugao da intensidade
do sinal. Nas tabelas 4.14 e 4.15 apresentamos as posicoes da frequéncia central, largura e
campo medido de cada linha. O fator giromagnético utilizado para o Fe foi: & = 1, 3756
MHz. T~ (6]

4.2 Discussao

Antes de iniciar a discussdo sobre os resultados, lembramos que este trabalho foi realizado
em colaboracdo com a Universidade Federal do Espirito Santo. Nas amostras preparadas
a partir do GdFe,, além das medidas de raios-X, também foram realizadas medidas de

espectroscopia Mossbauer [53]. Os colaboradores deste trabalho também tiveram grande
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participacao na anslise dos espectros de raios-X de ambos sistemas. Esta tese contribui
com as medidas de RMN, o que proporcionou um grande complemento ao estudo da

moagem sobre os sistemas GdCo, e GdFes.

4.2.1 Anadlise dos espectros de raios-X

Nos espectros de raios-X de ambos sistemas, as linhas caracteristicas das estruturas C15
permanecem inicialmente. No caso do sistema Gd-Co, a partir de 3 h de moagem as
linhas apresentam um alargamento, e em 5 h, nota-se o surgimento de novas linhas, com
a reduciio da intensidade daquelas associadas ao composto cristalino (GdCo, ). No caso
do Gd-Fe observamos também a presenca de novas linhas, e a diminuicdo da intensidade
das linhas associadas ao composto inicial (GdFe; ) a partir de 1 h de moagem. Acima
destes tempos de moagem, 5 h no Gd-Co e 1 h no Gd-Fe, as posicdes das linhas de raios-X
coincidem em ambos sistemas. Nas tabelas 4.1 e 4.4 observamos, por exemplo que para
10 h, no primeiro, e 7 h no segundo sistema, existem linhas em comum em forno de 26
= 36°, 42°, 52°, 61°, 73° e 77°. A linha posicionada em 20 = 52.4°, no sistema Gd-Fe,
coincide com a linha de maior intensidade do Fe bee, correspondente ao plano (110), e
a linha em 20 = 51,8°, no sistema Gd-Co, coincide com a linha de maior intensidade,
correspondente ao plano de difragdo (111), do Co fce. Isto leva a constatacdo de que a
moagem introduziu um efeito de segregacao dos elementos que compunham o composto
original. Este efeito foi observado anteriormente no composto de estrutura fase de Laves
(C1B) YFe, [17]. O efeito da segregagao no sistema Gd-Fe foi também verificado por
medidas de espectroscopia Mdssbauer, nas quais o sexteto magnético proveniente do ferro
metalico é identificado a partir de 1 hora de moagem [53].

As linhas posicionadas em torno de 28 = 36°, 42°, 61°, 73° e 77° nao coincidem com os
padrdes de raios-X dos compostos cristalinos existentes em outras possiveis composigoes
para ambos sistemas. A principio, essas linhas foram atribuidas a uma estrutura rica em
Gd, por consequéncia da segregacio. No trabalho citado acima [53], obteve-se através da
simulacgo de uma rede fcc, para o dtomo de Gd, utilizando um programa de indexacgao de
linhas de raios-X, um padrao de difracio idéntico ao observado. Nos espectros de raios-X
que obtivemos para o sistema Gd-Fe, o pardmetro de rede encontrado para a estrutura
de Gd fec foi: ap = (4,98 £+ 0,01) A. No caso do sistema Gd-Co foi encontrado ag =
(4,96 = 0,01) A. No primeiro caso, a estrutura mais comum (hep) do Gd poderia estar

alterada devido A presenca de atomos de Fe, ou de agregados de Fe [53]. No sistema
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Gd-Co o mesmo pode ocorrer devido A presenca de atomos de Co, ou de agregados dos
mesmos. Na figura 4-24 mostramos o resultado da simulagéo, para o sistema Gd-Fe,

correspondendo os picos de raios-X aos respectivos planos de difragao.

Fe o
—y—y S =a
:3 o~ -
-2 a ng

)

W,V W

i

Simnlagio foc
: ! . 1 . . ] :

1
B 20 30 60 80 100
2 s(graus)

Irbansidede

Figura 4-24: Espectro de difracdo de raios-X de uma rede fcc de Gd, obtido por simulagao, e espectro
da amostra moida durante 15 h a partir do GdFep. [53].

O trabalho de Alonso et al. [20] mostra que é possivel produzir uma estrutura de
Gd fcc apés 8 h de moagem, a partir da estrutura estavel hep do Gd metélico puro. O
parametro de rede para o Gd fcc obtido neste trabalho foi ag = 4,95 A.

No espectro de raios-X da amostra de GdFe; moida durante 1h ocorreram linhas
em torno de 20 = 45° e 49°. FEstas linhas foram atribuidas ao GdFeOs, uma vez que
o interior da cdmara, onde se encontrava a amostra, fol acidentalmente exposto ao ar
quando a mesma se encontrava ainda aquecida. Isto teria levado & formacao de dxidos
na amostra. Estas linhas espiirias desapareceram a partir de 3 h de moagem. Com a
intencao de verificar se havia alguma relagdo entre o efeito de segregacao dos elementos
puros e o acidente, foi feita uma outra série de amostras partindo do GdFe; com as
devidas alteracBes no procedimento, como por exemplo o resfriamento do frasco Jogo apés
a moagem. No entanto, o efeito da segregacio continuou sendo observado apés 1h de
moagem. Nesta segunda série de amostras nao foram feitas medidas de RMN.

O alargamento e diminuicao da intensidade das linhas de raios-X com o aumento do

tempo de moagem em ambos os sistemas é principalmente um resultado da diminuigao

70



do tamanho dos cristalitos, como foi explicado no capitulo 1.

Em geral os espectros de raios-X de solugdes sélidas amorfas apresentam um pico largo
em torno da posicao da linha de intensidade 100% do composto inicial [12]. No caso da
moagem dos dois sistemas presentes, apds 100 h de moagem os espectros apresentam dois
picos bastante alargados em torno de 20 = 36° e 52°, o primeiro correspondente ao Gd
(fcc) e o segundo ao Fe metalico no espectro do Gd-Fe, ¢ ao Co fee no espectro do Gd-
Co. Isto mostra que mesmo para tempos grandes de moagem, ainda existem cristalitos
pertencentes aos elementos puros. A estimativa do tamanho (t) destes cristalitos foi feita
segundo a féormula de Scherrer, apresentada no capitulo 1. O resultado €, nos sistemas
Gd-Fe e Gd-Co, respectivamente, L =36 A e L = 39 A para o grao de Gd fec, L =58 A
para o grao de Fe a e I, = 69 A para o grio de Co.

4.2.2 Analise dos espectros de RMN

Apresentaremos agora a discuss&o sobre os espectros de RMN, primeiramente do sistema

Gd-Co e em seguida, do sistema Gd-Fe.

a) Gd-Co

Neste sistema, a ressonancia foi feita no micleo do **Co. No GdCos cristalino (c- GdCos)
medimos um By de 6,13 £ 0,01 T. O sinal do campo é negativo, segundo medidas de
RMN de outros autores [54]. A dnica linha é um resultado ja conhecido na literatura, como
resultado da equivaléncia dos sitios magnéticos dos 4tomos de Co devido a diregao de facil
magnetizagao estar ao longo da diregao [001]. Existe uma contribui¢ao das interagoes R-R
e R-TM para a anisotropia magneto-cristalina neste composto, uma vez que as constantes
de anisotropia no GdCoy sao maiores que as mesmas no Co, mas a principal influéncia
vem da subrede de Co [65]. Uma vez que o fon Gd*" é um estado “S” o seu momento
magnético é muito pouco influenciado pelos efeitos de campo cristalino.

Na estrutura tipo fase de Laves, o sitio do metal de transicao ndo tem simetria pontual
ciibica. Existem, portanto, contribuices ao gradiente de campo elétrico (GCE) no micleo
devidas a distribui¢do de cargas pontuais e a distribuicio da niivem eletrénica dos elétrons
de condugao. H4 também uma contribuicao intra-idnica para o GCE devida a distribuicao
nao esférica das camadas eletronicas do fon pai (Cot). O fator angular do termo do
gradiente de campo elétrico ( vide cap. 2) é 3cos®0 — 1, onde 6 é o angulo entre 0 V,

da rede e o Bpy. Este fator é praticamente nulo para o caso do GdCos a 4,2 K, em que
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0 = 54,7° (Supondo que o V,, do fon é muito menor que o V,, da rede) [54], ocorrendo
apenas a contribuigio intra-idnica [56]. No entanto, a interacdo quadrupolar foi medida
através do decaimento oscilatério do eco do %®Co num intervalo 7 < 20 ps [56]. Sendo as
distancias satélite-satélite, muito menores que a largura do espectro de RMN do GdCos,
a interagao quadrupolar nao aparece resolvida no espectro.

Para tempos de moagem acima de 0,5 h, observamos um progressivo alargamento
da linha de RMN do **Co (conferir figura 4-3). Este revela o aumento da largura de
distribuicao de campos hiperfinos, uma vez que a largura de linha de RMN expressa a
inomogeneidade dos campos aos quais o nicleo esta submetido.

O alargamento das linhas de RMN observado nas amostras moidas durante 0,5 he 1 h
ndo ocorre nas linhas de raios-X. O efeito observado pela RMN pode resultar da desordem
guimica, sem que a rede cristalina sofra deformagdes.

A desordem quimica ou topolégica leva ao surgimento de sitios nao equivalentes na
rede. Para o caso dos elementos 3d, que possuem elétrons ndo emparelhados mais deslo-
calizados quando comparados s terras-raras, a nao equivaléncia de sitios leva a uma
distribuicdo de magnitudes dos momentos atémicos [23]. Os nicleos desse modo ex-
perimentam uma distribuicdc de contribuicbes dipolares (Bg;,”) e das contribuigoes dos
elétrons de condugio (B..”) para o campo hiperfino extra-iénico B”, e possivelmente,
uma distribuicdo do termo de gradiente de campo elétrico extra-iénico V,,” [40].

Na figura 4-4 observamos um deslocamento do baricentro da linha de RMN no sentido
de frequéncias mais altas, em func¢do do tempo de moagem, principalmente até 3 h de
moagem. Este resultado foi atribufdo ao aumento do momento do Co. Uma vez que
o campo hiperfino é aproximadamente proporcional ac momento do niicleo em questao
(vide cap. 2), este efeito pode ser diretamente identificado no espectro de RMN. O
aumento do momento do Co foi verificado por Tao et al. [25} em filmes amorfos de
(idy 33Cog 67 preparados pela técnica de Deposigio por Pulverizagio Catédica. Através da
magnetizacio reduzida versus temperatura, encontrou-se para o filme p(0) igual a 4,24
0,3 pp. Considerando peqy igual a Tug, valor ndo afetado por efeitos de campo cristalino,
extrain-se: po,= 0,5(ltca - Bedees(0)) = 1,4 & 0,2 pg, mais alto que o correspondente
no c-GdCoy (pc,=1,02 pp). Isto é explicado em termos da baixa densidade do estado
amorfo, que causa uma maior localizagao do momento 3d [25]. Desta forma, ocorre uma
reducao da transferéncia de carga dos vizinhos terras-raras para a banda 3d, ocasionando

aumento do momento do Co.
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Estudo do sinal de RMN em func¢ao da poténcia de rf

No capitulo 3, através do exemplo do Fe metélico, vimos que a poténcia de rf (x B})
necesséria para atingir o méximo da curva de intensidade de eco versus B; /Bimax é
dependente do valor do fator de amplificagio. Vimos que, quanto maior for o produto
Ynop (onde mg, é o fator de amplificacéio no centro da parede) menor serd o valor de
B; necesséario para atingir o méximo da curva. Por este motivo, no caso da curva de
intensidade do eco versus B;/Biyax observada para o c-GdCoy (figura 4-6), podemos
pressupor que o sinal excitado com valores de Bj/Bjpmax menores que 0,4 apresenta um
valor de 1y maior que no caso do sinal excitado com valores de B; /By . maiores que 0,4.

O comportamento da curva de intensidade do eco versus B;/Bjmax encontrada para o

¢-GdCoy foi descrito dentro de um modelo [47] que trata a amplitude do eco ¢(Bq) como

sendo uma combinagao do tipo:
E(.Bl) = sz’fp(_Bl) + Cde(_Bl) (42)

Onde C, e C; sdo as contribuigdes relativas de paredes e dominios (proporcionais respec-
tivamente ao fator de amplificacdo 7, no centro da parede e & mesma grandeza num
dominio (n4), e a0 volume das paredes e dos dominios que contribui para o sinal). £,{B1)
é fornecido pelo modelo Stearns, para paredes, descrito no capitulo 3, e £4(B;) é obtido
de forma aniloga, sendo o sinal de RMN multiplicado por um fator ngseny, onde ¢ é o
angulo entre 2 magnetizacdo num dominio e 0 campo de r.f. B;.

A dependéncia do eco com B; descrita no modelo acima se encontra na figura 4-25,
utilizando 7y == 38 e g, = 1400. Desta forma, para B1/B) max < 0.4 atribuimos o sinal &
contribuicao de paredes e acima desse valor, de dominios.

Verifica-se [47] que uma reproducao mais exata da curva experimental é obtida so-
mando a contribuicio de mais uma parede diferente de 180°. Porém, para a discussdo de
cardter mais qualitativo que segue, o resultado com apenas duas contribuicbes € bastante
razoavel.

Os espectros de RMN da amostra cristalina de GdCo,, medidos com dois valores de
poténcia de 1f, um pertencente & primeira regiao (< 0,4) e outro pertencente & segunda
regido (> 0,4), apresentam diferentes larguras de linha de RMN, como verificamos na
figura 4-7. O sinal medido com menor poteéncia de r.f (B;/Bj yax == 0, 11), proveniente de
paredes, contribui com o surgimento de diferentes componentes do campo dipolar By;,”

e transferido B,” ao longo da direcéo local do momento do ion pai [40]. Isto causa uma
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Figura 4-25: Dependéncia do sinal de RMN com a poténcia de rf segundo a equagéo 4.2.

largura de linha de RMN maior que a largura da linha medida com maior poténcia de
rf (By/Bimax = 1), pois neste caso o sinal provém de regides com campo de anisotropia
maior, nas quais o micleo esta submetido a um campo hiperfino mais homogéneo. Estas
$a0 caracteristicas de dominios.

As curvas de amplitude do eco versus poténcia de r.f. das amostras moidas a partir
do GdCos mantém as duas regides para tempos de moagem menores que 3 h, como
observamos na figura 4-8. Isto nos leva a acreditar que continuamos a distinguir sinais
vindos de paredes e de dominios. Desta forma, observamos também que ha diminuigao do
volume das paredes de dominio devido & moagem, uma vez que os sinais vindos destas,
diminuem bastante apés 3 h de moagem, se tornando invisiveis ap6s b h de moagem.
Com isso, constatamos que apds 5 h de moagem nao existem mais paredes e os graos se
tornaram monodominios. Isto decorre da diminuigido do tamanho dos graos, como vimos
no capitulo 1. Nos espectros de RMN observamos que as larguras de linhas, para valores
diferentes da poténcias de rf, se igualam em 5 h de moagem (figura 4-10). Isto mostra
gue n3o se pode mais distinguir regides com anisotropias locais diferentes, confirmando a
formacao de monodominios.

Fizemos uma estimativa do tamanho critico do grao, no qual este se torna um mo-
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nodominio, para o caso do GdCogz. Supomos um grao na forma de um elipséide prolato,

cujo fator de desmagnetizagio IV, ao longo do seu eixo maior é dado pela expressao [57]:

N, == T;_ : ﬁln(r +V—1)— 1] (4.3)

onde r = a/b. Utilizamos a equacgio 1.13 dada no capitulo 1 e substituimos os seguintes
valores:

fto = 4 x 1077

M = W = 967 x 10°A/m para o GdCoy, ap = 7,25 x 10714 ¢ pp =
9, 27401 x 107!

Para fazer a estimativa do valor da constante de troca utilizamos a aproximacio J =
Joo, = 3 3?53;1) = 7,36 x 10722 onde z é o ntimero de primeiros vizinhos ( para o Co
este nimero é 6), kg = 1,380658 x 1071 JK ! ¢ a constante de Boltzmann, T, ~ 400K
é a temperatura de Curie do GdCogz, e S é o spin atdémico do Co (S =1,5).

Utilizamos r = 2, isto é, @ = 2b, na expressao 4.3, encontrando N, == (, 17. Finalmente
o valor estimado para o tamanho critico I, = 2b foi: I = 324 A. Este valor se encontra
entre os valores estimados para os casos de fraca anisotropia, onde L ~ 100 — 500 A [57].

A estimativa do tamanho grao fornecida pela {6rmula de Scherrer (equagio 1.6, vide
cap. 1}, através do espectro de raios-X da amostra moida durante 5 h, é em torno de
100 A. A estimativa foi feita a partir da linha em torno de 48,5° A, que acreditamos
pertencer a um grao remanescente do composto original. A diferenca observada entre os
dois valores estimados pode estar ligada ao fato de o alargamento das linhas de raios-X
possuir contribui¢oes adicionais aquela devida a redugao do tamanho dos graos, quando
a rede sofre tenstes [58]. Como a férmula de Scherrer leva em conta somente o efeito da

reducao do tamanho do grio, o valor fornecido por esta se trata de um valor minimo de

tamanho que o grao pode apresentar.

Segregacao

O espectro de raios-X da amostra de GdCosy moida apds b h mostra que houve segregacao
dos elementos Gd e Co, constituintes do composto original, ambos sob a forma fcc. Na
figura 4-4 podemos notar que hid uma saturagao no deslocamento do baricentro da linha
de RMN do **Co em 5 h de moagem. Esta mudanga de comportamento, com relagio &
situagao inicial (até 3 h de moagem), pode ser devida ao efeito de segregacio, observado

no espectro de raios-X. No espectro de RMN da amostra moida durante 7 h podemos
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observar a presenca da linha em torno de 57,8 & 0,3 MHz, que corresponde a um campo
hiperfino igual a By = 5,75+ 0,03 T. Esta linha pode pertencer a uma linha de adtomos
de Co que se encontram como impurezas diluidas dentro da matriz do Gd-fcc. Este valor
se encontra rmito préximo do valor correspondente ao campo hiperfino do Co, na curva
tedrica que expressa a tendéncia dos valores de campo hiperfino em elementos 3 d, como
impurezas diluidas num meio metélico de Gd. Esta curva foi calculada por A.L. Oliveira
et al. [59], a partir de um modelo que se baseia na competicdo entre a polarizacdo do

atomo 3d, devido a uma banda larga sp, e uma estreita d.

b) Gd-Fe

Discutiremos agora os espectros dos (a) 1**'%7Gd e do (b) *Fe do sistema Gd-Fe.

(a) 155,157Gd

No compaosto cristalino c-GdFey, o Gd ocupa um sitio de simetria ciibica. As contribuicoes
dipolares extra-idnicas ao campo hiperfino sao milas, tanto aquela devida aos dtomos
de Gd quanto a devida ao Fe. Como o fon Gd*t é um estado “S”, as contribuicoes
intra-idnicas para o campo hiperfino (orbital e dipolar) sio também nulas. A interacao
quadrupolar intra-ionica é desprezivel, devido & simetria esférica da camada 4f e a in-
teracao quadrupolar extra-idnica também é zero devido a simetria pontual ciibica. Sendo
assim, as contribuicoes para o campo hiperfino no nicleo do GGd podem ser escritas da

seguinte forma:

Bus = Bl + B + B (4.4)

O primeiro termo € o campo de polarizacao do carogo, 1inico que contribui para a interacao
intra-idnica neste caso. Atribui-se a ele o valor do fon livre B, = —32,2 T (o sinal negativo
significa que o campo tem sentido contrério ao momento magnético atémico do Gd) [42].
Pode-se estimar o segundo termo (auto-polarizagao) como da ordem de 10 a 20% do valor
do campo hiperfino medido (campo total) [60]. Finalmente, o campo transferido BY é

dividido em:

B! = BY 4 Bf* (4.5)
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que siao os campos hiperfinos transferidos devido & polarizacao dos elétrons de condugao
pelos momentos magnéticos atémicos dos vizinhos de Gd e de Fe.

Através da RMN nos sitios dos dois isétopos de Gd no ¢-GdFe;, medimos um campo
hiperfino (total) de 43,37 + 0,02 T para o Gd. Segundo Freeman e Frankel [61] o sinal
deste campo é positivo. Desta forma obtivemos: B}, = 6,5 T (15% do valor do campo
total). Pela equacdo 4.4, B = 69,07 T. Segundo o trabalho de F. Dintelmann et al.
[62] o campo hiperfino transferido devido aos momentos dos 4 primeiros vizinhos de Gd
estd em torno de - 8,8 T, estimado através de medidas de RMN no Gd;Y1_,Al;. Um
valor muito proximo deste foi obtido por Vasil’kovskit et al. {63] em medidas de RMN no
sistema (d,Y_,Fes. Portanto, o campo transferido devido aos momentos de Fe fornece
uma considersvel contribuicgo positiva ao campo hiperfino no Gd (Bf® =~ 78 T).

Observamos também linhas satélites nas posigbes 55,4 e 57,8 MHz em torno da linha
central do 1*Gd, e nas posicoes 73,3 e 74,9 MHz em torno da linha central do *7Gd.
Apesar da estrutura ciibica, estas linhas sao atribuidas a um desdobramento quadrupolar.
Este efeito foi verificado no espectro de RMN do Gd no composto GdAl,, que possui
também estrutura C15 [64]. A explicacio deste fato leva em conta efeitos relativisticos na
camada 4f do fon Gd** que mostram a nac esfericidade da camada 4f, mesmo no fon livre,
efeitos pequenos de magnetostri¢io devido & deformacao da rede a baixas temperaturas
e 3 inducao de um gradiente de campo elétrico devido a elétrons de condugao nao “s” no
sitio do Gd [64].

O valor do desdobramento quadrupolar (satélite a satélite) encontrado foi Avg =
2MHz. Pode-se fazer uma estimativa de V,, utilizando um programa que calcula as linhas
de RMN a partir da Hamiltoniana hiperfina. Para este valor de Ay o método perturba-
tivo é aplicével (vide capitulo 2). O resultado do célculo esté na fig. 4-26. Para o caso dos
dois is6topos do Gd, o spin nuclear é I = 3/2. Os momentos de quadrupolo elétricos mucle-
ares utilizados para o célculo foram Q%%~1,59x10"%%cm? e Q1%=1,69x 10~**cm? [6]. O
célculo foi feito para o caso mais simples onde 7 = 8 = ¢ = 0, onde 7}, # e ¢ foram definidos
ne capitulo 2. O valor encontrado para o gradiente de campo elétrico foi V., = 0, 55x 10%
V/m?. As probabilidades das transicdes entre os niveis +3/2 — +1/2,+1/2 -» ~1/2 e
—1/2 —» —3/2 estao representadas pelo grafico de barras da figura 4-26 e sao proporcionais
as areas das linhas de RMN correspondentes.

As linhas de RMN das amostras de GdFe, moidas durante 0,25 h e 0,5 h praticamente
nao se alteraram com relacao & amostra cristalina. Concluimos, juntamente com os es-

pectros de raios-X, que nao houve introducéo de desordem quimica ou estrutural nestas
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Figura 4-26: Gréfico de barras correspondente ao célculo das linhas de RMN (explicado no texto) dos

isGtopos 15%:157(id no composto cristalino GdFes.

amostras.

Apds 1 h de moagem as linhas na posi¢ao daquelas do composto original sofrem um
alargamento de 0,80 £+ 0,08 T. A nao equivaléncia de sitios leva a uma distribuigao de
magnitudes de momentos muito estreita nas terras-raras, devido a blindagem da camada
4f de suas vizinhangas (vide cap. 1). Desta forma, o campo dipolar contribuird muito
pouco para o alargamento da linha do Gd. Atribuimos o alargamento a distribuigao de
campos transferidos devida & distribui¢ao de magnitudes de momentos dos dtomos de Fe

e & distribuigao de gradientes de campo elétrico que ocorre devido a quebra de simetria

cibica.

Estudo do sinal de RMN em func¢ao da poténcia de rf

A dependéncia observada experimentalmente da intensidade do eco com a poténcia, na
amostra c-GdFe,, pode ser reproduzida pelo modelo proposto para paredes de 1807, apre-
sentado no capitulo 3, utilizando 79, = 2500 (vide figura 4-27). Isso nos leva a acreditar
que o sinal de RMN do Gd, nas amostras cristalinas e moidas durante 0,25 he 0,5 h é

proveniente de paredes de dominio.

Utilizando ¢ modelo acima para a curva de intensidade do eco versus poténcia, para
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a amostra moida durante 1 h, na regiao de frequéncia 1y = 56,5 MHz, verificamos que o
mesmo ndo reproduz a curva experimental (fig 4-28). Interpretamos este comportamento
como resultado do surgimento da contribuigao de diferentes tipos de paredes para a curva
experimental, o que implica na presenca de diferentes fatores de amplificagio, que decorre
da formacao de outras direcoes de magnetizacdo. No espectro de RMN isto é detectado
através da variacao das larguras das linhas em torno de 56,5 MHz e 74,3 MHz { ~ 43,4
T), conforme a poténcia de r.f. aplicada na amostra moida durante 1 h.

As figuras 4-21 e 4-22 mostram que, conforme o tempo de moagem aumenta, os espec-
tros tendem a apresentar larguras de linha iguais, como foi verificado também no sistema
Gd-Co ( figura 4-10). Novamente este resultado provém da de se igualarem as anisotropias
locais das diferentes regioes das amostras, com o aumento do tempo de moagem, devido
a transformacao dos graos em monodominios.

Os espectros de ®>»®’Gd medidos com atenuacao da poténcia de rf igual a 0 dB
(B1/Bimax = 1), sd0o melhor ajustados com uma terceira linha nas posigoes 54,9(1) MHz
e 72,9(2) MHz, ou seja 42,3 T (ver tab. 4.11 e 4.12). Segundo Zinn [46], as posigdes das
linhas de dominios e paredes podem diferir por causa do fator de demagnetizagéo ser N
== () na parede de Bloch. Tentamos fazer uma estimativa desta diferenca pela expressao

do campo efetivo medido:

po M

IBefI = Bhf - ﬂUNM+ 3

(4.6)

onde —pglN.M é o campo de desmagnetizacao e o dltimo termo é o campo na superficie
da esfera de Lorentz. Para os micleos no dominio, N = % Logo, a diferenca entre as
posigdes das linhas de dominios e paredes é da ordem de ‘*%—p'i Como na célula unitaria

da fase de Laves existem 8 atomos de Gd e 16 de Fe, para o GdFey temos que:

HadFe, = B.ptaq — 16.ppe = (56 — 16 X 1,6)up = 30, 4up

(supondo que poy = Tpp por dtomo de Gd). Sendo pp = 9,27 X 107JT! e py =
4 x 1077 H /m.

poM 4w X 1077 poape, 4w x 1077 % 30,4 x 9,27 x 107

3 3 v 3% (7,39 x 10-10Y3 =0,29T

onde V é o volume da célula unitéria. Este valor corresponde em frequéncia a 0,4 MHz

para o 3Gd e 0,5 MHz para o 37Gd. O valor experimental da diferenca na posigéo da
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linha foi: 1,3(2) MHz para o *®Gd e 1,0(3) MHz para o "Gd. Como By, neste caso
é positivo, B,f é menor nos dominios do que nas paredes, como observamos. Como os
valores experimentais e calculados apresentam uma diferenca, estes resultados nio so
muito conclusivos.

Os defeitos na rede podem causar o aprisionamento das paredes de dominio. Este efeito
faz com que ocorra um deslocamento no maximo da curva de intensidade do eco versus
poténcia de r.f. para a direcdo de maiores poténcias. Por isso, os espectros da amostra
maida durante 7 h foram feitos somente sob a condicio de excitacdo Bi/Bimax = 1.
Devido A alta disperséo, esses espectros foram ajustados com apenas uma lorentziana
correspondendo a By ~ 41 T. A linha em torno de 62 MHz é atribuida a um aumento
do sinal de RMN devido a um pico na resposta da bobina utilizada para medir a regiac

entre 50 - 64 MHz, como mostrada na fig.4-29.

Segregacao

Com vimos nos espectros de raios-X, a segregacao dos elementos que compunham o com-
posto inicial GdFey também ocorreu neste sistema, apés 1 h de moagem. Este efeito foi
observado nos espectros de RMN de '%5157(Gd através do aparecimento das linhas corre-
spondentes a By =41,8+0,2 T apés 1 h de moagem . Identificamos estas linhas com a
fase de Gd-fcc que se ajusta aos dados de raios-X. Existem poucos trabalhos sobre medidas
do Bps no Gd metalico (hep). O mais recente [62] fornece, através de medidas de RMN,
duas linhas bem largas ( Av /= 6 MHz) correspondentes a By = —37+2 T, menor que o
valor encontrado acima para o Gd fec. A principio, poderiamos esperar que nao houvesse
uma grande diferenga entre os campos hiperfinos nas duas fases de Gd. Tomando como
exemplo os valores do By no Co sob as formas hep e fee (22,4 T e 21,6 T, respectiva-
mente), esta diferenca é principalmente devida as diferencas dos campos de polarizagao
do carogo B), nas duas estruturas [65]. No caso do Co, Bj, é dominante devido ao parcial
cancelamento entre os campos orbital B! _ e transferido B} [65]. Porém, no caso do Gd, o
campo intra-iénico pode ser considerado, em boa aproximacao, igual nas duas estruturas
uma vez que, se tratando de uma terra-rara, o campo intra-idénico desta nfo sofre grandes
alteracdes quando imerso em meios diferentes (vide capitulo 2). Também, uma vez que
o nimero de primeiros vizinhos € igual e suas distancias sdo praticamente idénticas nas
estruturas fcc e hep, podemos esperar campos transferidos com valores bem préximos

nos dois casos. A diferenca observada acima, entre o campo medido na estrutura fec e o
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campo na. estrutura hep, fornecido pelo trabalho de Dintelmann citado acima, pode ser
devida & presenca de dtomos de Fe na matriz fcc.

A possibilidade de as novas linhas em torno de 41,8 T pertencerem a algum tipo de
4xido foi afastada, uma vez que a ressonancia do Gd em dxidos se encontra em campos
muito baixos (~ 6 T no GdFeO3), e o 6xido de Gd é paramagnético {66]. Desta forma as
linhas de 4xido n&o se superporiam aos espectros medidos,

Apés 3 horas de moagem, diferentemente do que ocorre no espectro de raios-X desta
amostra, verificamos ainda a presenca das duas fases nos espectros dos '%*%7Gd, mais
superpostas do que em 1 h devido ao alargamento das linhas, Apds 7 h, hd uma dis-
tribuicao grande, provavelmente devida a distribuicao de gradientes de campo elétrico,
mas a posicao da lorentziana Unica com a qual os pontos melhor se ajustam se encontra
em By = 41,440,3 T. Isto indica que a contribuigao da fase correspondente ao composto

original se encontra bastante reduzida.
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Figura 4-29: Resposta da bobina utilizada para medir o sinal do isétopo '5°Gd. A regifio utilizada estd
indicada entre as setas.

(b) *"Fe

O sitio do Fe, assim como o Co no c-GdCo,y, apresenta simetria pontual trigonal no

¢-GdFey. O ®Fe possui spin nuclear I=1/2, portanto nao h4 interagao quadrupolar.
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No espectro de RMN do %"Fe no composto cristalino GdFe; encontramos trés linhas
que atribuimos a diferentes valores do campo dipolar extra-iénico, sentido por nicleos
situados em posicdes magneticamente inequivalentes, segundo uma determinada diregao
de magnetizacao no cristal.

No trabalho de Genin et. al.[67], a contribuigao do campo dipolar é expressa como

uma perturbagéo sobre o campo hiperfino:
B =B, +6B (4.7)

onde B é a magnitude do campo medido. 6B é a proje¢do do campo dipolar sobre o
campo hiperfino. Supondo que os momentos magnéticos atomicos sao colineares a By, a
projecao 6B; = Bd.;p.!—% é proporcional a 3cos?8 — 1 = 2f,(8), onde 8 é o dngulo entre o
eixo principal (trigonal) de simetria, e ;. Escrevendo f(#), em coordenadas esféricas, em
funcao dos angulos @ e 1 que a magnetizagao faz com os eixos cristalinos para os quatro
sftios (1, 2, 3, 4 ) do Fe nas pontas do tetraedro, podemos estimar o nimero de linhas
que aparecerao no espectro e as intensidades relativas { tab. 4.16). O grafico de f(f)
versus 1 para © caso em que a magnetizaciio se encontra no plano {110) esté sintetizado
na fig. 4-30. O ntimero de linhas de RMN dependera do nimero de valores de f(8) para
um dado .

Tabela 4.16: Contribuicéo dipolar ao espectro de RMN conforme sua dependéncia angular.

l Diregao de M I @ | {7 | Sitios de Fe ’ Intensidade

[uvw] @ W 1 1
U4 = sin 1 cos 2 1
v = sin1sing 3 1
w = cos 4 1
[uuw] 45° | 1 1
2 1
344 2
[uvO] @ 90° 1+2 2
344 2

i [001] [ — ] 0 | 1424344 | 4 |
[110] 45° | 90° 142 2
3+4 2
[111] 45° | 54°44’ 1 1
2+3+4 3
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Figura 4-30: Dependéncia angular f(f) da contribuigéo dipolar para o caso em que a magnetizagéo se
encontra no plano (110), em funcéo do angulo 4 entre as direcoes [001] e [uvw].

As trés linhas que aparecem no espectro do ®'Fe sdo assim atribuidas ao fato da diregao
de ficil magnetizagao no GdFe, estar no plano (110), fazendo um angulo 4 com a diregao
[001]. Elas aparecem nas posigbes denominadas 6B;,6Bs e 6Bs. O valor experimental
determinado para (§Bs — §Bz2) / (6 B2 — §B1) = 1,08(8) pode ser comparado com o valor
calculado utilizando a expressao analitica de f(f). Para o caso de ¢ = 45° (magnetizagao
no plano (110)), a expressdo de f(#) se encontra na tabela 4.17. O célculo fornece (f3(6)—
F08)) / (fo(0) — fi(6)) == 1,08929 para ¢ = 76°. Este valor difere um pouco daquele
encontrado por Genin et al. (¢ = 61° para T= 4.4 K) em medidas de espectroscopia
Méssbauer com *"Fe. Segundo alguns autores, a direcao de facil magnetizacio no GdFe,
é muito sensivel & presenca de impurezas de outras terras-raras na amostra [67], e esta
pode ser uma explicagdo para a diferenca observada. O valor de By, do “Fe em GdFe,
pode ser obtido através da ralagio entre 6B e f(#) que é igual a: 6B = —~2A4 f(#). A é
obtido do somatoério das contribuigdes dipolares tanto dos &tomos de Fe quanto de GGd, e

é igual a [67]:

1
A== ;(40, 8ure + 19, 5/-5Gd) (4.8)

onde a, é o pardmetro de rede do GdFe,. Calculando, por exemplo o valor de §B; através

de f1(6) (para ¢ = 76°), obtemos através da equacio 4.7, o valor de B,y = 25,0+ 0,7 T,
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que obviamente é 0 mesmo quando procedemos igualmente para 6B e 6 B3.

Tabela 4.17: Expressio analftica para f;(f) no caso da magnetizagio no plano (110).

| Sitio de Fe | fi(8) |
1 1(+/2sen2y + sen’y)
2 1(—-+/2sen2y + sen®))
3+4 —2sen’y

Pelos espectros das amostras moidas durante os primeiros 30 minutos confirmamos a
inexisténcia de qualquer tipo de desordem na rede, a julgar pela consténcia dos espectros
de 7Fe.

Apés 1 h de moagem o sinal de RMN fica muito reduzido e por isso, o espectro apre-
senta uma grande dispersao. A queda da intensidade do sinal com a moagem foi bast ante
critica no caso deste miclideo, uma vez que o *"Fe possui abundancia isotépica somente
de 2,2%, muito menor que a dos dois isétopos de Gd {~ 15%). Este fato pode também
ser um indicativo de que, apés a segregacio {que ocorre em 1 h de moagem), permanece
somente uma pequena quantidade da fase original na amostra { o que estd de acordo
com o espectro de raios-X). Além disso, como foi mencionado no capitulo 1, o metal de
transicao fica sujeito & uma distribuicdo de magnitudes de momentos magnéticos, quando
exposto a vizinhancas com diferentes distancias, o que contribui para um alargamento da
linha maior que no caso da terra-rara.

O aumento do sinal em torno de 37 MHz é atribuido & resposta da bobina utilizada
para realizar as medidas de 28 MHz a 37 MHz, como mostra a figura 4-31. O aumento
do sinal & esquerda dos espectros é possivelmente devido & linha “fantasma” do sinal do
15734 em torno de 74 MHz. Este efeito ocorre devido a harmdénicos na transformada de

Fourier dos pulsos de rf, miltiplos da frequéncia principal { em geral 2 e 3) [50].

Segregagao

Em decorréncia do efeito da segregacio, medimos uma linha do 5“Fe na regido de res-
sonancia do Fe metalico (~ 46,6 MHz) no espectro de RMN da amostra moida durante 1
h.

Devido & sensibilidade dos métodos ressonantes, a técnica de RMN foi capaz de de-
tectar um sinal préximo a 46,3 MHz também nas amostras cristalina e moida durante 0.5

h, embora a presenca do Fe metélico nestas amostras néo esteja aparente nos espectros
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Figura 4-31: Resposta da bobina utilizada para medir o sinal do 57Fe no sistema Gd-Fe. A regido entre
as setas foi a utilizada para medir na regido de ressonancia do 3"Fe no composto GdFes.

h, embora a presenca do Fe metélico nestas amostras nao esteja aparente nos espectros
de raios-X. Estes espectros apresentam diferencas, como posicio e largura, com relagao
a0 espectro de RMN tipico do Fe metdlico medido numa amostra cristalina pura deste
elemento (figura 4-33). Estas diferencas podem estar ligadas ao fato de a quantidade de
Fe, nestas amostras, ser mmiito pequena, dificultando uma distin¢ao entre sinal e linha de
base.

Apds 1 h de moagem, a frequéncia de ressonéncia do espectro fica mais préxima (46,7
MHz, o que corresponde a um campo hiperfino de 33,9 T) & do Fe metélico, apresentando
uma largura de linha quase 5 vezes maior (Avy, = 0,19(2) e Ave—p. = 0,038(1), que é a
largura do especiro do Fe metélico cristalino) e uma assimetria. O espectro fica melhor
ajustado com uma segunda linha em torno de 47 MHz. A assimetria se mantém para
tempos de moagem maiores. Estes resultados se encontram na figura 4-32. Os espectros
estao normalizados 2 intensidade da linha do Gd que se mantém em torno de 56,5 MHz
para diferentes tempos de moagem. Desta forma, podemos observar o aumento do sinal
do Fe segregado em relagao ao sinal (do Gd) proveniente da fase de GdFe; que diminui
com o tempo de moagem.

A questao da assimetria das linhas pode ser interpretada sob dois aspectos: aumento
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Figura 4-32: Espectros de RMN do *"Fe na regiao de ressondncia do Fe metélico para dilerentes
tempos de moagem. Os espectros correspondentes 4s amostras cristalina e moida durante 0,5 h estao
com suas intensidades multiplicadas por 10 para uma melhor visualizagio. A intensidade da linha da
amostra moida durante 7 h foi dividida por um fator 4, como indicado no gréfico. Os espectros estéo
normalizados pela intensidade do sinal de Gd em torno de 56 MHz (nao mostrado).
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Figura 4-33: Espectro de RMN tipico do Fe metalico a 4,2 K. Os parametros posigao e largura de linha
ajustados sao v = 46,64(3) Mz e Av = 0,038(1) MHz.

do campo hiperfino no Fe amorfo em relacgo ao campo no Fe bee e aumento no campo
hiperfino devido & formacao de outra fase (fcc) de Fe. A primeira interpretaggo é com-
pativel com o trabalho de Litterst et al. [68] onde s&o feitas medidas de campo hiperfino
em amostras de Fe amorfo produzidas com algumas impurezas para a obtencdo de maior
estabilidade. Nas amostras preparadas com 2-5% de impurezas de oxigénio, foi medido
um By = - 35,6 T. Naquelas preparadas com impurezas de argdnio ultra-puro foi medido
um By = - 34,7 T. Notase claramente um aumento do campo hiperfino com relacgo
aquele medido no Fe bee (Bys = -33,8 T). Os autores correlacionam este aumento com a
mudanga na polarizagao dos elétrons de condugao. Outros atribuem este efeito & maior
localizagao dos elétrons 3d no Fe amorfo.

A segunda interpretacdo pode ser sustentada pelo artigo de T. Kemeny [69], onde é
mostrada a dependéncia do campo hiperfino € momento magnético de varias estruturas
cristalinas de Fe (hep, fec e bee). O autor encontra para uma estrutura fec de Fe (extra-
polado a partir de ligas fcc: Fe-Pt, Fe-Pd e Fe-Ni), um valor de campo hiperfino proximo,
porém, superior ac do Fe bee. Neste 1iltimo trabalho também é discutido o aumento do
campo hiperfino no Fe amorfo em relacao ao cristalino.

Por causa da dispersao observada no espectro do 37Fe na regiao de 28 - 37 MHz, em 1
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h de moagem, nao podemos afirmar sobre possiveis modicagOes nas linhas, desta regiao,
devido & segregagdo. Porém, nos reportando aos espectros de Mossbauer feitos neste
sistema, verificamos que, além das linhas do Fe metélico que aparecem a partir de 1 h
de moagem, existe uma distribuicao de campos com &area de absorcao muito menor que
a do Fe metélico, em torno de 5 T [53]. Novamente mencionando o trabalho de A. L.
Oliveira et al. [59], este valor de campo hiperfino se encontra muito préximo ao mesmo
correspondente ao Fe, na curva tedrica de tendéncias de valores de campos hiperfinos em

impurezas diluidas de elementos 3d, num meio metilico de Gd.

Observagoes Gerais

Os espectros de raios-X de ambos sistemas, para tempos de moagem acima daquele em
que ocoITe a segregacio, apresentam o padrido de difragio de uma estrutura fcc de Gd.
No sistema Gd-Fe, as linhas do Gd correspondentes & esta nova fase foram verificadas
pela técnica de RMN. No sistema Gd-Co, ndo podemos afirmar quanto a presenga das
linhas de Gd pertencentes & nova fase, devido & dispersido dos pontos no espectro, na
regiao em que a mesma ocorre do sistema Gd-Fe. Como a segregacao, no Gd-Co, ocorre
em tempos de moagem superiores aqueles do caso do Gd-Fe, os defeitos introduzidos pela
moagem podem estar afetando bastante a intensidade da linha do Gd. Procuramos este
sinal também numa, faixa entre 30 - 50 MHz, para verificar um possivel deslocamento da
linha devido & presenga de impurezas do Co, mas nao encontramos nada conclusivo.

O sinal do Gd pertencente ao composto GdCoy também ndo foi medido. Este sinal
supostamente se encontra em frequéncias abaixo de 10 MHz [70], que é uma regido onde
0 espectrémetro apresenta eficiéncia reduzida.

No sistema Gd-Co nao medimos pela técnica de RMN a linha correspondente ao Co
fcc, que verificamos no espectro de raios-X apds a segregaciao, pois esta se encontraria em
torno de 216 MHz [65], fora da atual regido de trabalho do espectrometro.

As linhas dos compostos iniciais ndo aparecem mais nos espectros de raios-X, para
tempos de moagem acima dos quais a segregacao ocorre, a0 passo que estas estao presentes
nos espectros de RMN. Isto mostra que a moagem mantém regioes cuja vizinhanca local
se aproxima do composto inicial cristalino, e embora existam em pouca quantidade, pelo
fato de apresentarem menos defeitos sao privilegiadas pela técnica de RMN.

Quanto a queda da intensidade do sinal de RMN com o aumento do tempo de moagem,

além de alguns motivos que foram apresentados durante este capitulo, e que serao sin-
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do grao, conforme o tempo de moagem aumenta. Como mencionado no capitulo 1, a
superficie do grao, que € uma regido mais defeituosa, torna-se mais importante, contendo
uma propor¢ao maior de dtomos a medida que o tamanho dos graos se reduz com a

moagem.
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Capitulo 5
Conclusoes

Utilizamos a técnica de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) pulsada para estudar as
modificacoes hiperfinas e estruturais, em funcao do tempo de moagem, dos compostos
intermetélicos cristalinos GdCoy e GdFes. No estudo, a analise dos difratograma de raios-
X das amostras fol também empregada. A moagem introduz instabilidades eldsticas na
rede cristalina, o que induz 3s fraturas dos cristalitos e desordem. A técnica de difragao
de raios-X acompanhou as modificagoes na rede desde o estado estruturalmente ordenado
até o desordenado. As modificacoes foram verificadas através do alargamento das linhas
de raios-X e reducac do niimero de picos. O estado desordenado é caracterizado nos
espectros de raios-X por um mimerc menor de picos, muito alargados, o que indica que
o tamanho dos graos se encontra bastante reduzido. Isto é observado nos espectros de
100 h de moagem de ambos sistemas. Estes espectros apresentam dois picos: o primeiro
corresponde a cristalitos de Gd fcc, com tamanho em torno de I, ~ 38 A. O segundo
corresponde a Fe bee (I ~ 58 A) para o sistema Gd-Fe e a Co fec (I ~ 69 A) para o
sistema (Gd-Co.

Os espectros de raios-X mostraram que houve também um efeito de segregacao dos
elementos que formavam os compostos iniciais, apds tempos de moagem distintos para
os dois sistemas. No caso do Gd-Fe isto ocorreu apds 1 h de moagem, enquanto que no
Gd-Co, apds 5 h de moagem. Apds a segregagao, as novas linhas foram identificadas como
sendo pertencentes ao Fe bee no caso do sistema Gd-Fe, e ao Co fcc no caso do Gd-Co, e
com uma estrutura de Gd fcc comum a ambos sistemas. Esta tiltima foi identificada por
simulacgo, através de um programa que faz indexacao das linhas de raios-X [53].

A técnica de RMN-pulsada, entre outras possibilidades, proporciona o estudo das

distribuicdes de momentos magnéticos locais. A ressonancia foi feita nos niicleos de **Co
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no sistema Gd-Co, e ¥ Fe e ®157Gd no sistema Gd-Fe, a 4,2 K.

No ¢-GdFe; hé controvérsia com relacio & direcao de ficil magnetizacao [67). Neste
trabalho encontramos uma magnetizacao no plano (110), fazendo um angulo de 76° com a
direcio [001]. Isto foi verificado a partir das trés linhas de RMN que aparecem no espectro
do 5Fe. Este resultado se aproxima bastante daquele encontrado por Genin et al. [67]
em medidas de espectroscopia Mossbauer. As trés linhas de RMN correspondem a um
mesmo campo hiperfino igual a 25,0-£0,7 T.

Nos espectros dos niicleos 1*517Gd no c-GdFe;, medimos linhas satélites correspon-
dentes & interacdo quadrupolar no nicleo do Gd, que apresenta spin nuclear 3/2. O
valor estimado do gradiente de campo elétrico V,, foi 0,55x10% V/m?, através de um
programa que calcula as linhas de RMN a partir da Hamiltoniana hiperfina. Este valor
encontrado é tal que a interacao quadrupolar se trata de uma perturbagao nos niveis
“Zeeman” nucleares.

A RMN detectou, no caso do sistema Gd-Co, um alargamento da linha de RMN do
%9Co a partir de 30 minutos de moagem, ao passo que as linhas de raios-X, neste sistema,
nao se modificaram até 1 h de moagem. Isto mostra como a desordem quimica pode ser
detectada pela técnica de RMN. No caso do sistema Gd-Fe, tanto os espectros de raios-X
como os de RMN de »157Gd e *"Fe concordam sobre a nao introdugio de desordem
quimica ou topolégica nas amostras moidas até 30 minutos, a julgar pela ndo modificacao
das respectivas linhas.

O efeito de segregacao foi identificado nos espectros de RMN de ambos sistemas. No
caso do Gd-Fe, os espectros de 1®»157(Gd apresentam uma nova linha, em frequéncias mais
baixas que a linha do composto original, a partir de 1 h de moagem. O espectro de
57TFe apresenta uma linha na frequéncia de ressonéncia do Fe metalico a partir de 1 h de
moagem. No caso do Gd-Co, a segregacio é verificada no espectro do *Co através do
surgimento de uma linha em torno de 5,7 T apés 7 h de moagem. A linha do Co metalico
puro ndo foi medida, pois esta se encontra numa frequéncia além ( > 200 MHz) da faixa
atual de trabalho do espectrometro.

Embora os espectros de raios-X, de ambos sistemas, apresentem uma concordancia
sobre a formac¢io de uma estrutura de Gd fcc apds a segregacao, os espectros de RMN
mostram que existem dtomos de Co, no caso do sistema Gd-Co, e de Fe, no caso do Gd-Fe,
imersos nesta estrutura. Esta afirmacio se fundamenta em trés pontos: 1) surgimento
da linha de ®Co correspondente a um valor de campo hiperfino By = 5,75+0,03 T
(v = 57,8 £ 0,3 MHz) no espectro da amostra moida apés 7 h a partir do GdCos. Este
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campo € compativel com aquele calculado para uma impureza diluida de Co numa matriz
de Gd metdlico [59]; 2) diferenca entre o campo hiperfino medido no Gd ( By = 41,840, 2
T, correspondente s frequéncias v = 54,2+ 0,2 MHz no ***Gd, e » = 72,1 +0, 2 MHz no
157Gd), pertencente ds novas linhas que surgem apés 1 h de moagem, e o campo hiperfino
(Bry = 3742 T, correspondente a v = 48 + 2 MHz no *Gd, e v = 63 £ 2 MHz no ¥"Gd)
do Gd metaélico puro (na forma hep); 3) nos reportando aos espectros de Mdssbauer, feitos
por A. Biondo e colaboradores, no sistema Gd-Fe [53], observa-se um sinal do *Fe em
torno de b T, com area de absor¢io muito menor que a correspondente ac Fe metalico
nas amostras com tempos de moagem superiores a 1 h. Este valor de campo se aproxima
bastante daquele calculado para o caso de uma impureza de Fe numa matriz de Gd [59].

A intensidade das linhas dos espectros de RMN diminui com o tempo de moagem, e sao
necessarias vérias horas de medida para obtermos melhor estatistica, conforme o tempo
de moagem aumenta. Por isso, esta técnica ndo pdde acompanhar todas as amostras. O
sinal do **Co pbéde ser acompanhado nas amostras com tempo maior de moagem (10 h),
em relacao aos outros niicleos sonda. Um dos motivos estd certamente ligado ao fato de o
*9Co possuir 100% de abundancia isotépica na Natureza. Os fatores que contribuem para
a diminuigao do sinal de RMN, além da distribuicao de campos hiperfinos e de gradientes
de campos elétricos, s3o a prisao de paredes devido a introducao de defeitos, diminui¢go do
volume das paredes de dominios e maior contribuicdo de sinais provenientes da superficie
dos graos.

Os espectros de RMN apresentam linhas na posicao daquelas nos compostos originals,
mesmo apds a segregacao, o que nao ocorre nos espectros de raios-X. Isto mostra que
regioes com vizinhancas atomicas semelhantes a original, permanecem estaveis com a
moagem, e mesmo existindo em pequenas quantidades, sao privilegiadas pela técnica de
RMN, provavelmente por serem regices com menos defeitos.

No caso do sistema (Gd-Fe, as linhas de RMN de Gd, que permanecem, apds a seg-
regacao, em torno das posicoes das linhas da amostra cristalina, sofrem menos alteragdes
com a moagem que as mesmas de *Fe. As linhas do *'Fe séo alteradas a ponto de nao
serem mais nitidas no espectro com 1 h de moagem. Uma das razoes para esta diferenca
esté ligada as diferentes abundancias isotépicas dos isétopos " Fe e ®¥%157Gd ( 22% e ~
15% respectivamente), o que leva a intensidade do sinal do *"Fe ser bem menor que as
dos dois is6topos do Gd. Por outro lado, isto também esta de acordo com o trabalho
de JM.D. Coey [23|, onde é mostrado que a distribui¢éio de campos hiperfinos carac-

teristica dos amorfos é bem mais estreita nas terras-raras do que nos metais de transicao.

93



A blindagem da camada 4f, nas terras-raras, proporciona uma variagao local nas magni-
tudes dos momentos magnéticos destes elementos muito pequena, ao passo que o oposto
ocorre com os elementos 3d.

O alargamento das linhas do Gd com o tempo de moagem é principalmente devido
4 distribuicdo de campos transferidos, e também & distribuicao de gradientes de campos
elétricos, enquanto que no °"Fe, este é devido principalmente & distribuicao de magnitudes
de momentos magnéticos {ip.), que dé origem a uma distribuigao de campos dipolares,
e & distribuicio de campos transferidos. No caso do sistema Gd-Co as linhas do Co
sofrem alargamento com o tempo de moagem devido a distribui¢io de campos dipolares
(por causa da distribuigdo de magnitudes de momentos magnéticos [eo), & distribuicao
de campos transferidos e possivelmente & distribuicdo de gradientes de campo elétrico
também, uma vez que este nicleo possui momento quadrupolar.

Para um tempo de moagem fixo, a largura da linha de RMN varia com a poténcia de r.f.
Isto ocorre porque diferentes poténcias de 1f excitam regides com diferentes anisotropias
magneto-cristalinas locais (como por exemplo, paredes e dominios}, o que influi na largura
de linha de RMN. Conforme o tempo de moagem aumenta, a diminui¢do do tamanho dos
graos leva A situacio, energeticamente mais favoravel, da existéncia de monodominios, ou
seja, regides de magnetizacdo uniforme. Esta situacio é verificada nos espectros de RMN
quando a largura da linha passa a independer da poténcia de r.f. No sistema Gd-Co, o
estudo do sinal de RMN em funcio da poténcia de r.f., e 0s espectros feitos com diferentes
valores desta, mostrou o desaparecimento das paredes de dominio apés 5 h de moagem.

A técnica de RMN-pulsada foi apropriada no estudo das propriedades hiperfinas de
amostras com até algumas horas de moagem, de ambos os sistemas. Proporcionou in-
formacoes que estao além do alcance da técnica de difragio de raios-X sobre efeitos locais,
como vizinhancas atomicas e estrutura magnética, que se modificaram com o tempo de
moagem. Na literatura existem poucos trabalhos sobre o emprego da técnica de RMN
no estudo de sistemas preparados por moagem mecanica. Este trabalho contribui neste
sentido.

Uma sugestdo para a continuacio deste trabalho seria a comparagao entre amostras
amorfas preparadas por diferentes técnicas utilizando a RMN. Muitas vezes, as amostras
preparadas em forma de filmes, por exemplo, sdo magneticamente moles, favorecendo em
parte a intensidade do sinal de RMN. Com isso poderiamos estudar mais continuamente
os efeitos locais causados pela nio cristalinidade, desde um grau pequeno e intermediario

de desordem na rede cristalina ( proporcionado pela técnica de moagem), até o estado
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amorfo (em forma de filme). Outra sugestdo seria o estudo de amostras preparadas por
moagem a partir de outras fases de Laves com estrutura C15, incluindo uma sistematica
na preparacao das amostras a fim de compreender melhor a ocorréncia da segregacao dos
elementos. Também é uma continuacio natural deste trabalho a tentativa de obtermos,
por moagem, uma amostra pura de Gd fcc e medir o campo hiperfino dos 185:157(3d nesta,
através da RMN. Isto ajudaria a identificar com mais seguranca as linhas que ocorrem

nos espectros de RMN apés a segregagao.
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